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Über Bildung und Zerfall der Gallussäure, 
Pyrogallolkarbonsäure, Phloroglueinkarbonsäure 
und ihrer Kaliumsalze. 

Von 
Otto Widmer. 

(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 9. 12. 28.) 


Inhaltsübersicht. 

1. Die verschiedenen vorkommenden Gleichgewichte und deren Zusammenhang. 
2. Gallussäure und Pyrogallolcarbonsäure beim Kochen ihrer wässerigen Lösungen 
vollständig zerlegt. 3. Wie sich Gallussäure und Pyrogallolcarbonsäure beim 
trockenen Erhitzen verhalten. 4. Die Geschwindigkeiten der Bildung und des 
Zerfalls des pyrogallolcarbonsauren Kaliums in wässeriger Lösung stehen im Wider- 
spruch zu einem Fundamentalsatz der Reaktionskinetik. 5. Dasselbe gilt für das 
phloroglucincarbonsaure Kalium. 


1. Einleitung. 

Diese Untersuchung schliesst sich an die Arbeit von G. Pıazza!) 
„Über Bildung und Zerfall der Phloroglucincarbonsäure‘ an. Das 
Kaliumsalz dieser Säure, besser gesagt: deren Anion, erleidet in wässe- 
riger Lösung eine Dissoziation in Phloroglucin und Hydrocarbonation. 
Diese Dissoziation führt zu einem Gleichgewicht, das für die Tem- 
peratur von 50° schon früher von HÄLLSTRÖM?) gemessen worden war. 
Pıazza misst bei eben dieser Temperatur die Bildungs- und Zer- 
setzungsgeschwindigkeiten und findet dieselben nicht in Übereinstim- 
mung mit dem GULDBERGschen Postulat: 

k, 

ka 

(K =Gleichgewichtskonstante, k, und k, die Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten im Sinne der Theorie). 

Es war wünschenswert, die entsprechenden Erhebungen anzu- 
steilen bei anderen geeigneten Polyphenolcarbonsäuren, namentlich 
auch die Untersuchung auszudehnen auf mehrere verschiedene Tem- 
peraturen, um so den Effekt, wenn er sich wieder finden liesse, durch 
die gegenseitige Kontrolle der verschiedenen Messungen möglichst 


K= 


1!) G. Pıazza, Z. physikal. Chem. 93, 183. 1918. 2) Hirzström, Berl. Ber. 
88, 2287. 1905. 
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sicher zu stellen. Auf Veranlassung von Herrn Prof. E. Baur habe ich 
eine solche Untersuchung unternommen. 

Ausser der Phloroglueincarbonsäure fand ich nur noch eine Poly- 
phenolcarbonsäure, die für meine Zwecke brauchbar war: Die Pyro- 
gallolearbonsäure (2, 3, 4-Trioxybenzoesäure). Die Umsatzgleichung 


lautet: OH OH 
HO OH HO OH 
+ HC0O; + H,O (1) 
c00' 

Versucht wurde die entsprechende Umsetzung bei der Gallussäure 
(3, 4. 5-Pyrogallolecarbonsäure), der Dibromgallussäure und der Hydro- 
chinoncarbonsäure. Bei der Gallussäure geht die Umsetzung viel zu 
langsam; bei der Dibromgallussäure, die den Vorteil hätte, dass bei 
ihr keine Isomeren auftreten können, stösst man auf die Schwierig- 
keit, dass sie unbeständig ist: sie spaltet H Br ab; beim Hydrochinon, 
welches ebenfalls den Vorzug besässe, nur eine einzige Monocarbon- 
säure zu liefern, konnte ich bei 130° nach 5 Stunden noch keinen 
merklichen Umsatz feststellen: das Gebiet rascher Reaktion liegt also 
auch hier zu hoch. Dasselbe gilt vom Brenzcatechin, das mit den 
übrigen einfachen Phenolen wiederum den Umstand gemeinsam hat, 
dass bei ihren Monocarboxylverbindungen Isomeriefälle störend in Er- 
scheinung treten. (Bezüglich der Isomerie von Pyrogallolearbonsäure 
und Gallussäure siehe Abchnitt 4.) 

Nur Phenole mit zwei m-ständigen Hydroxylgruppen reagieren 
schon unter 100° (40° bis 80°) mit KHCO,!). Ähnlich verhält es sich 
mit dem Zerfall der freien Phenolcarbonsäuren beim Erhitzen ihrer 
wässerigen Lösungen?). Nur solche Säuren, die sich hierbei leicht zer- 
setzen, haben auch als Salze bei mässigen Temperaturen eine ge- 
nügende Zersetzungs- und dann auch Bildungsgeschwindigkeit. 

Die Pyrogallolearbonsäure untersuchte ich bei 80° und 95°; die 
Phloroglueincarbonsäure (eigentlich die Kaliumsalze beider Säuren) 
bei 40°, 49° und 60°, in allen Fällen mit dem Ergebnis, dass ein Knick 
in der Reaktionskurve nachweisbar ist, welcher besagt, dass das 
GurpgeErssche Postulat nicht erfüllt ist. Ich finde aber den Knick 
gerade in umgekehrter Richtung, als ihn Pıazza angibt; dies nicht 


1) Kostaneckt, Berl. Ber. 18, 3202. 1885. T#ıELE und JÄGER, Berl. Ber. 31, 
2837. 1905. 2) HEMMELMAYR, Monatsh. Chem. 32, 773. 1911. 34, 365. 1913. 
36, 299. 1915. 46, 143. 1925. 
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so sehr, weil meine Messungen mit den seinigen nicht vereinbar wären, 
als vielmehr deshalb, weil seine Messungen zu stark gestreut sind und 
er unter diesen nur eine gewisse Gruppe für massgebend hielt, was 
nach meinen Messungen nicht aufrecht zu halten ist. Diese Arbeit 
bringt also, ausser einer Erweiterung und qualitativen Bestätigung 
des Prazzaschen Effekts, auch eine einschneidende Korrektur in 
quantitativer Hinsicht. 

Diesen Hauptmessungen werden andere vorangestellt, mehr in- 
formatorischer und beiläufiger Art. Sie beziehen sich auf die Zer- 
setzung der freien Pyrogallolcarbonsäure und der freien Gallussäure, 
sowohl in wässeriger Lösung wie in festem Zustand. Die Absicht war, 
ob man nicht im einen oder anderen Falle Andeutung eines merklich 
unvollständigen Zerfalls, bzw. eine mässige Maximaltension, z. B. für 
die Reaktion: 


Gallussäure (fest) = Pyrogallol (fest) + CO,. 
erhalten könnte. Dies ist nicht der Fall. Ebenso wie die freie Phloro- 
glucincarbonsäure in wässeriger Lösung vollständig zerfällt!), ebenso 
zerfallen auch die beiden anderen Säuren vollständig. Für die Pyro- 


gallolearbonsäure lässt sich diese Zerfallsgrösse, sowie auch die Grösse 
der Maximaltension nachrechnen; denn wenn die Lage des Gleich- 
gewichts (1) bekannt ist, so ist es auch die der beiden anderen Gleich- 
gewichte. Nämlich, bezeichnen wir: 

das Pyrogallolcarbonation mit IT, 

die Pyrogallolcarbonsäure mit JIH, 

das Pyrogallol mit ..... P 


(P) .(HCO;) 
Ur) 


und bedeutet 
Kı ara 
die Gleichgewichtskonstante von 
IT + H,0=P+ HCO,, (ı) 
bedeutet ferner //H,,, die Dissoziationsspannung der CO, (in Atmo- 
sphären) des pyrogenen Zerfalls nach: 
IIH (fest) =P (fest) -+ CO, (Gas) (2) 
bedeutet endlich D,,;, die Ionendissoziationskonstante nach: 
IIH (gelöst) = IT’’+ H' (3) 
und Dy,co, die erststufige Dissoziationskonstante der Kohlensäure nach 
HCO, + H'=H,0 + CO, (Gas, in Atmosphären gezählt) (4) 


ı) Pıazza, loc. cit. 
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so liefert die Summierung von (1). (3) und (4) für den Umsatz 
IIH (gelöst) =P (gelöst) + CO, (Gas) (5) 
die Gleichgewichtskonstante 
Kun =K,' Dyu 3 Dy.co;- 
Dann folgt die Dissoziationsspannung //H,,, der Reaktion (2) zu 
Ku- Dun. Di;co, * Lun 
Lp : 
wobei L,, 7 die Löslichkeit von //IH und L, die Löslichkeit von P be- 
zeichnen. Nun ist Ä,, von mir bestimmt worden (siehe Abschnitt 4) zu 
K „=2°6 bei 80°, 
K,=r1 We. 


Hieraus folgt die Wärmetönung von (1): 


ITHco, = 


q= — 3672 cal 
und K,„=1'0 bei 25°, 
ferner ist Dy,co,=1 10° bei 25°) 
D,n—5-510-* bei 25°2) 
L,„p=8:10-® Mol/Liter bei 12-5°°) 
L,=3-53 Mol/Liter bei 13°%). 
Somit folgt: IIH 


co, — 125 Atm. bei 25°. 
Entsprechend findet man die Dissoziationsspannung GH.,, der 
festen Gallussäure nach 
GH (fest) =P (fest) + CO, (Atm.) 
mit der Gleichgewichtskonstanten K, der Reaktion: 
"+H,0=P+HC0, 
(@' =Gallation). 
Es ist GHco, 
Mit den Werten: 
D;y = 0-4 -10-* bei 25°5) 
Ley =4#5 10° Mol/Liter bei 12-5°%) 
folgt G@H.0,=K, 51 Atm. 


Ko z Den h D 2.00; j Len : 
L> 


1) Nach den Daten von WALKER und ÜoRMACK. Vgl. ABEGG-ÄAUERBACH, 
Handbuch der anorganischen Chemie III, 2. S. 168. Leipzig 1909. 2) Wı. Ost- 
waALp, Z. physikal. Chem. 8, 252. 1889. 3) SENHOFER und BRUNNER, Monatsh. 
Chem. 1,468. 1880. *) Zitat BEıLsteiın. 5) Ostwau, loc. cit' ®) SENHOFER 
und BRUNNER, loc. cit. 
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Wahrscheinlich ist das Gallation (@’) beständiger, als das:Pyro- 
gallolearbonation (/I’), was man daraus abnehmen kann, dass jenes 
sich langsamer bildet und auch langsamer zersetzt. Bei der Einwir- 
kung von Hydrocarbonation auf Pyrogallol bildet sich zuerst //’, 
also wird es wohl nach OstwALps Stufenregel das unbeständigere sein. 
Hieraus folgt, dass das Gleichgewicht von (7) mehr nach links ver- 
schoben ist, also wird es sein bei 25° K,„<1. 

Somit dürfte die Dissoziationsspannung über fester Gallussäure 
bei gewöhnlicher Temperatur vielleicht nicht viel über einigen Atmo- 
sphären liegen. Bei dem starken Anwachsen der Löslichkeit der 
Gallussäure (L,„) muss aber schon unter 100° die Dissoziations- 
spannung (G@H,,,) gegen 100 Atm. anwachsen. 

Auch für das Gleichgewicht (A,„) der Reaktion 

GH (gelöst) =P (gelöst) + CO, (Gas) (8) 
kann man überschlagsweise (vgl. K,;, weiter oben) berechnen, dass 
es ganz nach rechts verschoben ist. 

Meine Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten der Um- 
setzungen (2), (5), (6) und (8) bestätigen nur das Rechnungsergebnis. 
Trotzdem dürften die Messungen an den heterogenen Systemen (2) 
und (6) wegen ihres autokatalytischen Verlaufs ein gewisses Interesse 
besitzen. Auch ist (6) ein technischer Prozess, über den durch Mes- 
sungen unterrichtet zu sein, schliesslich nicht völlig belanglos sein 
kann. Die homogenen Reaktionen (5) und (8) stehen in ihrer Ge- 
schwindigkeit in naher Beziehung zu derjenigen von (1) und (7), 
dienen also den Hauptmessungen zur Ergänzung. Diese letzteren er- 
geben, wie schon gesagt, ausnahmslos Abweichungen gegen das Ver- 
halten, welches von der geläufigen Theorie verlangt wird. Zwei Um- 
stände dürften diesen Abweichungen besonderes Gewicht verleihen: 
Il. Die Gleichgewichte der behandelten Reaktionen sind völlig nor- 
male, beidseitig sich einstellende, die so bestimmt werden, wie es 
die Regel verlangt. 2. Die Reaktionen verlaufen in Lösungen und 
sind daher frei von denjenigen Bedenken, die sowohl gegen Gasreak- 
tionen wie gegen heterogene Reaktionen vorgebracht werden könnten. 
Ich verweise auf die vor kurzem aus diesem Laboratorium hervor- 
gegangenen Arbeiten von I. Davızs!) und G. DIENGER?), mit denen 
diese Arbeit im Zusammenhang betrachtet sein will. 


1) I. Davızs, Z. physikal. Chem. 134, 57. 1928. 2) G. Dienser, Z. physikal. 
Chem. 136, 100. 1928. 
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Bevor zu den Versuchen übergegangen wird, sei eine kurze Kenn- 
zeichnung der verwendeten Präparate vorausgeschickt: 

1. Pyrogallol (abgekürzt: ‚„‚Pyro“). Umsublimiertes Präparat 
von Merck. 

2. Gallussäure. Handelsprodukt umkristallisiert und bei 130° 
bis 140° getrocknet. 

3. Gallussaures Kalium. Hergestellt nach BÜCHNER!) durch 
Vereinigung alkoholischer Lösungen von Gallussäure und Kalilauge. 
Hierbei war genau darauf zu achten, dass das ausfallende Salz durch 
keinen Alkaliüberschuss verdorben wurde (Verschmierung, Schwär- 
zung). Durch Abfiltrieren und Waschen mit Alkohol wurde es isoliert 
und bei 110° getrocknet. BÜCHNER bezeichnet das Salz merkwürdiger- 
weise als stark sauer (Verunreinigung durch Gallussäure ?), während 
es tatsächlich neutral ist. 97, der molaren Lösung =17 bis 8. 

4. Pyrogallolearbonsäure (abgekürzt: ,„‚Pyro. COOH“) wurde 
in Anlehnung an eine Vorschrift von SCHIFF?) wie folgt gewonnen: 
50 g Pyrogallol mit 150g KHCO, und 200 bis 300 cm? Wasser auf 
vier kleine Rundkölbchen verteilt, im Wasserbad langsam erwärmt 
und zum Schluss kurz aufgekocht. Während der ganzen Zeit ging ein 
CO,-Strom durch alle Lösungen. Diese erstarrten beim Abkühlen zu 
einem festen Kristallfilz aus Pyro.COOK, in dem Pyro, KHCO, und 
Wasser eingeschlossen waren (bei Verwendung von mehr Wasser blieb 
alles in Lösung). Mit etwa 10%iger Salzsäure wurde die Pyro.COOH 
befreit, abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und ein- bis mehrmals 
mit Tierkohle aus nicht zu warmem Wasser (Verluste!) umkristalli- 
siert. Aus dem ersten Filtrat konnte durch Ausschütteln des Äther- 
auszugs mit Bicarbonatlösung und nachheriges Ansäuern noch etwas 
Pyro.COOH erhalten werden. Ausbeuten an gereinigtem Produkt 
meist nicht über 25%,. Die Säure wurde bei 130° bis 140° getrocknet 
und danach auf Grund ihres Titers (vgl. auch die Dissoziationsmes- 
sungen Abschnitt 4) als wasserfrei erachtet. Schmelzpunkt unscharf 
(Zersetzung) 206° bis 210°. 

5. Pyrogallolecarbonsaures Kalium (abgekürzt: ‚‚Pyro 
.COOK“). Nach analogem Verfahren wie 3 hergestellt. Das bei 
100° bis 110° getrocknete Salz erwies sich bei der Kaliumbestim- 
mung (als K,SO,) als 95 bis 97%ig. Von BRUNNER und SENHOFER') 


1) BÜCHNER, LiegiGs Ann. 58, 175. 1845. 2) Schirr, LrieBıGs Ann. 245, 
37. 1888. 3) BRUNNER und SENHOFER, loc. cit. 
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ist es als wasserhaltig angegeben worden. 96%ig entspricht es: 
Pyro.CO0OK-+!7),H3;0. 

6. Phlorogluein (abgekürzt: ‚„Phl‘‘). Es wurde Phl+2H,0, 
diresoreinfrei von Merck verwendet. 

7. Phloroglucincarbonsaures Kalium (abgekürzt: ‚Phl 
.COOK“). Darstellung siehe bei Pıazza!). Das aus der Reaktions- 
lösung kristallisierende Salz wurde mit kleinen Mengen kalten 
Wassers bis zur neutralen Reaktion, darauf mit Alkohol und Äther 
gewaschen und bei 110° bis 115° getrocknet. Auf Grund der Kalium- 
bestimmungen (K,SO,) war das Salz noch wenig wasserhaltig: 

Molargewicht ber. für Phl.COOK + !/,H,O 217 
DREI an 21; 217, 217-5, 218. 


PıazzA hatte das Salz als wasserfrei erachtet. 

Auf dem Wege über die freie Säure gewann ich aus dem Filtrat 
des Reaktionsgemisches weitere Salzmengen nach dem Büchverschen 
Verfahren. Die Kaliumbestimmungen ergaben hier 100°%,,iges Salz. 


2. Über den Zerfall der Pyrogallolcarbonsäure und der Gallussäure 
in wässeriger Lösung. 

Alle Phenolcarbonsäuren spalten beim trockenen Erhitzen — meist 
im Temperaturgebiet des Schmelzpunkts — leicht CO, ab. Dieser 
Vorgang ist zuerst an der Gallussäure erkannt worden). Bei Er- 
hitzung in einem Lösungsmittel erfolgt der Zerfall noch bei gelinderen 
Bedingungen. CAZENEUVE®) hat hierüber die ersten vergleichenden 
Versuche angestellt und beobachtet, dass im allgemeinen die Haft- 
festigkeit mit der Zahl der am Kern vorhandenen Hydroxylgruppen 
abnimmt, wobei o-ständige Hydroxyle am kräftigsten, m-ständige am 
wenigsten wirksam sind. HEMMELMAYR®) hat diesen Gegenstand 
weiter bearbeitet. Er hat sich folgender einfacher Versuchsanordnung 
bedient: Eine bestimmte Säuremenge wurde mit 50 em? eines Lösungs- 
mittels (Wasser, Anilin, Phenol) während einer gewissen Zeit in einem 
Kolben erhitzt, die frei gewordene CO, mit einem beständig durch- 
sesaugten Luftstrom einem Natronkalkrohr zugeführt und gewogen. 

Mittels Leitfähigkeitsmessungen konnte OSTWALD®) an einigen 
dieser Säuren eine Unbeständigkeit schon bei 25° beobachten und 


it 


1) Pıazza, loc. eit. 2) PELOUZE, J. pr. Chem. 1, 269. 1834. 3) ÜAZE- 
NEUVE, Bul. Soc. chim. (3) 7, 549. 1892. 4) HEMMELMAYR, loc. cit. 5) Ost- 
WALD, loc. eit. 
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Pıazza?) hat gefunden, dass die Phloroglucincarbonsäure bei 50° nach 
12 Stunden vollständig zerfallen ist. 

Auf grundsätzlich dieselbe Art wie HEMMELMAYR seine Ver- 
gleichswerte für die Beständigkeit verschiedener Phenolcarbonsäuren 
bestimmt hat, habe ich für die Pyrogallolearbonsäure und die Gallus- 
säure Messungen der Zerfallsgeschwindigkeit in siedenden wässerigen 
Lösungen ausgeführt. Um die nach verschieden langer Siededauer 
noch vorhandene Menge Säure zu ermitteln, wurde von zwei Möglich- 
keiten Gebrauch gemacht: Titration der Lösung und Bestimmung der 
abgespaltenen ('O,. 

Der Apparat bestand aus Siedegefäss (150 bis 200 em!). Kugel- 
kühler, Chlorcaleiumrohr und kleinem Kaliapparat. Kapillare Ver- 
bindungen. Kapillar ausgezogene Zuleitung für Stickstoff im Siede- 
gefäss. Dünner Aluminiumdraht als Siedeerleichterer. Beschickung 
mit 0:2 bis 0.5g Säure und 100cm? ausgekochtem destillierten 
Wasser. Es wird langsam Stickstoff zugeführt und rasch zum Sieden 
erhitzt. Hierauf wird die Heizflamme klein gestellt und die Gaszufuhr 
unterbunden. Dieser Zeitpunkt gilt als Versuchsbeginn. Der Abbruch 
wird durch Eintauchen des Siedegefässes in kaltes Wasser bewirkt. 
Darauf wird mit Stickstoff, der mit Hydrosulfit und Kalilauge ge- 
reinigt ist, längere Zeit durchgespült und die frei gewordene ('O, in 
den Kaliapparat getrieben. 

Für die Pyrogallolcarbonsäure konnten die Zerfallsmengen meist 
nach beiden vorher erwähnten Methoden vorgenommen werden (Ti- 
tration der Lösung mit !/,norm. HCl gegen Methylorange und Wägung 
der CO, im Kaliapparat). Bei der etwa zehnmal schwächeren Gallus- 
säure war eine scharfe Titration auf diese Weise nicht mehr möglich. 
Auch konnte hier bei den langen Versuchsdauern und der viel ge- 
ringeren Wirkung des Siedens die CO,-Bestimmung nur mehr eine 
beschränkt zuverlässige sein. 


Messungen. 
a) Pyrogallolearbonsäure. 

Die Versuchsdaten und die daraus berechnete Zerfallskonstante 
enthält Tabelle 1 und Fig. 1. Alle Versuche sind mit demselben Prä- 
parat und in demselben Siedegefäss ausgeführt. Es zeigt sich, dass 
die Zerfallsquote nur von der Zeit, nicht auch von der Konzentration 


1) Pıazza, loc. eit. 
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abhängig ist. Die Reaktion verläuft also monomolekular. Das Er- 
gebnis bestätigt die Geschwindigkeitskonstante %k, berechnet nach: 
100 

0—X 

(X = Zerfall in Prozent, t= Zeit in Minuten). 


1 
03.46— 1 
ı 870 





Tabelle 1. Zerfall von Pyro.COOH beim Kochen mit Wasser. 
1 2 3 4 ö 46 7 8 9 


CO, ge- | Verbrauchte Zerfallene Säure 
wogen Kubikzenti- in Prozent 
in meter 
‚ramm |!/;norm. HCl , aus5| Mittel 


Einwage Siedezeit 
in in 
Gramm Minuten 








0.4086 
0.4086 
0.2043 
0.2043 


& 


0.0272 


0-0204 
0.0195 
0.0425 


0.0235 
0.0482 
0.0252 
0.0514 
0.0307 
0.0282 
0.0612 


oo 


45 
45 
60 
60 
60 
60 
75 
75 
90 
% 
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Die Werte für die Konstante weichen höchstens 15°, vom Mittel- 
wert ab. Die Kurve der Fig. 1 ist mit dem Mittelwert von k gezogen. 
Die Übereinstimmung mit dem Befund HEMMELMAYRS ist so gut wie 
vollständig. HEMMELMAYR findet nach 1 Stunde 42-2, Zerfall. Nach 
meinen Versuchen 5 bis 8 sind es 42-7%, im Mittel. 
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b) Gallussäure. 


Tabelle 2. Zerfall der Gallussäure beim Kochen mit Wasser. 








Einwage Siedezeit Abgespaltene Zerfall in 43.1 

in Gramm in Minuten CO, in Gramm Prozenten 
1 0-4186 1200 0.0397 37-5 0-017 
2 0-4086 1320 0-0204 19-8 0-007 
3 0-4086 1200 0-199 18-8 0.008 
4 0.1086 1500 0.0188 20-6 0-07 
5 0-4186 2160 0.0106 10.0 0-002 
6 0-4086 DRSO 0.0083 7-8 0001 
7 0-4086 2880 00220 20-8 0-004 
8 0-4086 2880 0.0308 29.1 0-005 


Die erhaltenen Werte sind weniger übereinstimmend. Man sieht 
indessen, dass der Zerfall der Gallussäure etwa 50mal mehr Zeit be- 
ansprucht, als derjenige der Pyrogallolearbonsäure. 


z ı 8 8 8 
Zerfallene Säure ın % E 


& & 





Zert ın Siunden 
PA 7 2 3 % 5 u 


Fig. 1. 





3. Der pyrogene Zerfall der Pyrogallolcarbonsäure und der Gallussäure. 


Der Apparat besteht aus Tensimeter und Thermostat. Das kleine 
zylindrische Reaktionsgefäss aus Glas ist mittels quecksilbergedichteten 
Schliffs an ein Quecksilbermanometer angeschlossen. Seitliche Ab- 
zweigung zum Evakuieren mit der Diffusionspumpe. Der Thermostat 
ist ein Aluminiumblock (Zylinder A=1l5em. d=12cm), elektrisch 
geheizt, mit vier Bohrungen zur Aufnahme von Reaktionsgefäs 
Thermoregulator und zwei Thermometern. Temperaturkonstanz 
+ 0-1° bis 0-2°., 
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a) Pyrogallolcarbonsäure. 

Füllung des Reaktionsgefässes mit 0-3 bis 0-7 g Substanz. Fig. 2 
gibt eine Auswahl von Druck-Zeitkurven zwischen 173° und 199°. 
Es sind die direkt beobachteten Druckwerte aufgetragen, geltend für 
veränderliches Volumen. Die Kurven erweisen sich. ausser von der 
Temperatur, abhängig 

1. Von der Einwage. 

2. Von der Art der Vorbehandlung (Trocknen) der Säure. 

3. Von Zusätzen. 


Zeit in Minuten 
200 





Unkontrollierbare Zufälligkeiten vereiteln oft die genaue Repro- 
duzierbarkeit einer Messung. Beispielsweise sind die gezeichneten 
Fälle 1, 2 und 3 mit 0-407, 0-439 und 0-411g desselben Präparats 
gewonnen worden. 

Die Kurven der Fig. 2 lehren zweierlei. Erstens, es gibt unter- 
halb 1 Atm. kein Anzeichen für eine Annäherung an das Gleich- 
gewicht. In der Tat lässt sich alle Kohlensäure aus der Pyro.COOH 
austreiben. Z. B. erhielt ich aus 

0.411 g Säure 0-1084 g CO, (berechnet: 0-1064) 
04398 . 0114 g0O,( 0-114). 

Der kleine Mehrbetrag im einen Falle könnte möglicherweise 

Wasser sein, hervorgegangen aus der Bildung von Metagallussäure!), 


!) PELovze, Liesiıss Ann. 10, 55. 1834. LiesıG, Liegiss Ann. 101, 48. 1857. 
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worauf auch die Bräunung des Reaktionsprodukts hinweisen könnte. 
Indessen waren im Tensimeter niemals die geringsten Wassertröpfchen 
sichtbar. Das entwickelte Gas wurde auch analysiert. Es war zu 
99%, CO, (Rest wahrscheinlich Luft). 

Der zweite bemerkenswerte Umstand ist die Autokatalyse. Um 
sie ganz deutlich zu machen, sind auf Fig. 3 die Kurven 1, 2 und 3 
(t=173°) auf Geschwindigkeits-Zeitkurven umgerechnet worden, in- 
dem die Menge Avcm? (reduziert auf Atmosphärendruck und 18°) 
der von 1g Substanz in der Zeit At entwickelten Kohlensäure aus- 
gewertet wurde. Man erkennt aus Fig. 3, dass die CO,-Abspaltung 
kAv 
dt 
mo} 0” 


120} 





Zeit ın Minuten 
600 700 800 





mit einem kleinen Absolutwert einsetzt, längere Zeit auf diesem bleibt 
und dann ziemlich rasch eine starke und sich gleichbleibende Be- 
schleunigung erfährt. Wahrscheinlich dauert diese bis gegen das Ende 
des Zerfalls an. 

Beimischung von Pyrogallol zur Säure fördert deren Zerfall sehr 
weitgehend (Kurve 4, Fig. 2). Ebenso zerfällt eine schon teilweise zer- 
setzte Säure nach dem Abkühlen und Wiedererhitzen alsbald mit 
grosser Geschwindigkeit weiter. 

Dieselben Erscheinungen zeigen sich bei der Gallussäure, wo ich 
darauf zurückkomme. 

Rückbildung der Pyro.COOH beim Abkühlen des Systems im 
Tensimeter ist nie beobachtet worden, in Übereinstimmung mit den 
im Abschnitt 1 durchgeführten Rechnungen. 
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b) Gallussäure. 

Nach Herp£t) zerfällt die Gallussäure bei vorsichtigem Erhitzen 
auf 210° bis 215° glattauf in Pyrogallol und CO,. Kuxz-Krause und 
MANICKE?) geben neuerdings eine Mindesttemperatur von 225° bis 
230° an. Von mir tensimetrisch vorgenommene Messungen haben eine 
merkliche CO,-Abspaltung bei der Gallussäure schon für 190° ergeben. 

Die heutige Technik®), in der Absicht Pyrogallol zu gewinnen. 
bewerkstelligt den Zerfall der Gallussäure so, dass sie diese mit der 
halben Gewichtsmenge Wasser im Autoklaven auf 175° erhitzt. Der 
Gesamtdruck von Wasser und CO, wird dabei bis 12 Atm. ansteigen 
gelassen. In 3 Stunden ist die Umwandlung beendet. 


Boa, 199° 20-215° zu-2m® 


200-201 r 199° 
f d Fp 
2 / $s A 


mm 





Zeit m Stunden 
ET BEE dad 2 4 





Fig. 4. 


Fig. 4 veranschaulicht einige vorgenommene Messungen in Gestalt 
von Druck-Zeitkurven. Einwage 0-3 bis 0-5g der bei 140° ge- 
trockneten Gallussäure. Die Autokatalyse macht sich schon früher 
bemerkbar als bei der Pyrogallolearbonsäure. Wahrscheinlich ist aus 
diesem Grunde die Reproduzierbarkeit der Drucke bei der Gallussäure 
besser. Die Kohlensäure lässt sich vollständig austreiben, z. B.: 


0.610 g Gallussäure geben 0-1654g CO, (berechnet: 0-1558 g). 
Wiederaufnahme abgespaltener CO, wird nie beobachtet. 
!) Heprpe, Chemische Reaktionen. S. 136. Leipzig 1875. *®) Kunz-KRAUSE 


und Manıcke, Berl. Ber. 58, I, 198. 1920. 3) ULLMANN, Encyklopädie der 
technischen Wissenschaften. Bd.9. S. 298. 
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Hinsichtlich der Beeinflussung des Zerfalls wurde festgestellt: Die 
Periode des langsamen Zerfalls wird verkürzt bis aufgehoben durch 
starkes Verreiben der Säure im Mörser, vielmehr aber durch leichtes 
Vermischen mit Pyrogallol, Glaspulver, Kohle (0:2g Säure + wenig 
Blutkohle ergaben bei 190° nach 20 Minuten 7,,, = 300 mm). Kurve 2 
bildet die Fortsetzung von Kurve 1 nach dazwischen liegendem, er- 
neutem Evakuieren). 

Weniger als die chemische Natur der Fremdkörper dürfte ihr 
Feinheitsgrad eine Rolle spielen. Je grösser derselbe ist, um so mehr 
berühren und verletzen die Teilchen die Kriställchen der Gallussäure, 
von deren Fehlerhaftigkeit im Sinne der OstwALp-LAnGMTIrschen 
Phasengrenztheorie!) die Dissoziationsgeschwindigkeit abhängen 
muss. Die hier gesammelten Beobachtungen sind ein lehrreiches Bei- 
spiel für die Bedeutung von Beimischungen für die Reaktionsgeschwin- 
digkeit im heterogenen System. Die Beimischung wirkt auch wenn 
sie reaktionsfremd ist. Die Phasengrenzlinie ist schon bloss als solche 
als Reaktionsort ausgezeichnet. 

Die in Abschnitt 1 errechnete energetische Unbeständigkeit der 
Gallussäure wird durch die angeführten Befunde bestätigt. Auch die 
Berechnung auf Grund der Wärmetönung nach dem Wärmetheorem 
von NERNST liefert ein dem Sinne nach gleiches Resultat. Für die 
in Betracht kommenden Verbrennungswärmen liegen verschiedene, 
verhältnismässig stark voneinander abweichende Angaben vor. Für 
beide Stoffe hat nur STOHMANN?) die Daten bestimmt, nämlich: 

Molare Verbrennungswärme | Gallussäure: 634-3 Cal 
bei konstantem Druck von: | Pyrogallol: 639-3 
Hieraus folgt: 
1 Gallussäure =1 Pyrogallol +1 00, — 5000 cal. 
Die NErNsTsche Näherungsformel nimmt somit die Gestalt an: 


5000 


log po = — 1571.77 + 175-logT + 3-2 


(3:-2= konventionelle chemische Konstante für ('O,). 

1) Vgl. ApHıKARI und FELMAN, Z. physikal. Chem. 131, 347. 1928. RoßınskI 
und Sc#uzz, Z. physikal. Chem. 138, 199. 1928. RınEar und TayLor, Catalysis in 
theory and practice. S. 109. London 1926. 2) STOHMANN, LANDOLT-BÖRNSTEIN- 
Tabellen. Vgl. hierzu die Bemerkungen von SWIETOSLAWSKI, Chem. Ztrbit. 1927, 
II, 24 und Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 896. 1928, sowie von VERKADE und ÜooPs, 
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 606. 1928, 
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Hieraus würde sich für Raumtemperatur ein CO,-Druck von 
10%”! Atm., für 200° ein solcher von 105-5” Atm. errechnen. 

Die Werte sind wahrscheinlich zu hoch. Wir fanden weiter oben 
(Abschnitt 1) den Druck für Raumtemperatur sicher kleiner als 
50 Atm. Um nach der Gleichung von NERNST auf 1 Atm. herunter zu 
kommen, müsste die Endothermie des Prozesses verdoppelt werden. 
Es ist nicht ausgeschlossen, dass die Unsicherheit des Wertes der Ver- 
brennungswärmen etwa so viel ausmachen könnte. 


4. Bildung und Zerfall von pyrogallolcarbonsaurem Kalium 
in wässeriger Lösung. 
Bei der Einwirkung von Hydrocarbonation auf Pyrogallol können 
zwei stellungsisomere Carbonsäuren entstehen: Die Pyrogallolearbon- 
OH OH 
HO/ \OH HO/ \OH 
säure und die Gallussäure 


COOH 


COOH 

Soviel bekannt war, entsteht in Wirklichkeit die erstere. Allein, 
ich konnte doch nachweisen, dass etwas Gallussäure, d.h. Gallation, 
daneben entsteht. Der Nachweis lässt sich führen mit Kaliumeyanid- 
lösung. Sowohl Pyro.COOH als Pyro.COOK geben mit KCN Gelb- 
färbung, Gallussäure dagegen eine vorübergehende, beim Schütteln 
mit Luft wiederkehrende Rotfärbung. In Pyro.COOH haltiger Lösung 
fand ich die Empfindlichkeit der Reaktion so, dass 0-01 bis 0-1g 
Gallussäure im Liter noch erkannt werden können. Mit dieser Re- 
aktion fand ich nun, dass bei der Bildung von Pyro.C00’ immer 
auch etwas Gallation mitentsteht. Ebenso konnte ich Gallussäure 
nachweisen in länger erhitzten Lösungen von Pyro.COOH und 
Pyro.COOK (in denen die Decarboxylierung vor sich geht). In prä- 
parativ gewonnenen Pyro.COOH und Pyro.COOK war Gallussäure 
nicht nachweisbar. Sie bleibt beim Auskristallisieren in der Mutter- 
lauge, wo sie in Mengen bis schätzungsweise 5%, (bezogen auf 
Pyro.COOK) sich vorfindet. 

Die Bildung der Gallussäure bildet für unsere Zwecke eine Stö- 
tung. Denn wir streben natürlich einen von Nebenreaktionen mög- 
lichst freien Umsatz an. Es hat sich aber herausgestellt, dass die 
Mengen von Gallussäure, die sich bilden, zu gering sind, um, wenn sie 
tals Korrekur in Rechnung gezogen werden, die kinetischen Messungen 
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fühlbar zu beeinflussen, d.h. die Korrektur bleibt innerhalb der 
Fehlergrenze der Messungen, kann also vernachlässigt werden. Es 
werden daher in den nachfolgenden Tabellen die Messungen so aus- 
gewertet, als ob gar keine Gallussäurebildung stattfände. 

Gemessen wurde der Umsatz 

Pyro.C00'+ H,0 — Pyrogallol+ HCO, 
in beiden Richtungen bei 80° und bei 95°. Bei 95° wird das Gleich- 
gewicht leicht von beiden Seiten erreicht, in 4 bis 5 Stunden von der 
Bildungsseite, in 20 bis 40 Stunden von der Zerfallseite her. Bei 80° 
bedarf die Bildungsreaktion 10 bis 15 Stunden, die Zersetzung wird 
nach 1 Woche merklich konstant (ohne den Gleichgewichtswert voll 
erreichen zu können). 

Die Analyse geschieht durch Titration des Bicarbonats mit Salz- 
säure. Die Hauptschwierigkeit besteht in der Vermeidung von Oxy- 
dationen durch die Luft, welche den Titer verschieben und den Titra- 
tionsendpunkt durch die auftretende Braunfärbung verdecken. 
Pıazza hat im luftfreien Kohlensäurestrom gearbeitet und aus dem 
Reaktionsgefäss mit der Pipette von Zeit zu Zeit Proben entnommen 
(die er interferometrisch untersuchte). Mir schien es sicherer, in zu- 
geschmolzenen Gefässen zu arbeiten. Dies bringt mit sich, das zu 
jeder Bestimmung der Inhalt eines Gefässes voll verbraucht wird, hat 
aber den Vorteil, dass für die Probenahme durch Pipettieren keine 
Störungen entstehen können; auch können keine Konzentrationsände- 
rungen durch Verdampfen eintreten usw. Zweifellos ist das Arbeiten 
in zugeschmolzenen Gefässen das fehlerfreieste. 

Die Versuchsdurchführung geht folgendermassen vor sich: Die 
Lösungen werden mit entlüftetem und CO, gesättigtem Wasser her- 
gestellt. Die Versuchsgefässe sind kleine Kjeldahlkölbehen (60 bis 
80 cm?) aus Jenaer Glas. Vor dem Einfüllen der Lösungen (30 bis 
50 cm?) in die Kölbchen wird die Luft durch CO, verdrängt, die unter 
Verwendung einer Filterkerze nach Kavrsky und THIELE!) durch 
CrCl,-Lösung gepresst und dann durch zwei Waschflaschen mit Bi- 
carbonatlösung geführt war. Pyrogallollösungen konnten im Mess- 
kolben hergestellt und dann in die Versuchskölbchen verteilt werden: 
Pyro.COOK-Lösungen ebenso; während die schwerer löslichen Phloro- 
gluein und Phl.COOK (Abschnitt 5) einzeln in jedes Kölbchen ein- 
gewogen und dort gelöst wurden. Nach weiterem Durchleiten von 


1) KavTsky und THIELE, Z. anorgan. Chem. 152, 342. 1926. 
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CO, wurden die Kölbehen zugeschmolzen und in den mit Paraffinöl 
beschickten Thermostaten (Temperaturkonstanz 0-1° bis 0-2°) ver- 
senkt und ungelöste Anteile alsbald nach dem Anwärmen durch Um- 
schütteln in Lösung gebracht. 

Es wurde immer so gearbeitet. dass bei der Reaktionstemperatur 
alles gelöst ist (Prazza hat mit Bodenkörper gearbeitet, was wohl mehr 
Erschwerung als Erleichterung mit sich bringt). 

Nach passenden Zeiten werden die Gefässe dem Thermostaten 
entnommen, in kaltem Wasser möglichst rasch auf 15° abgekühlt und 
die Veränderung der Lösung aus dem Bicarbonattiter erschlossen. 
Ich titrierte 10 bis 25cm? Lösung meist mit n-HCl auf = 0-05 em? 
genau. PrazzA glaubte mit der Titration nicht auskommen zu können: 
sie ist aber, wenn, wie beschrieben, für genügenden Luftabschluss ge- 
sorgt wird, doch zuverlässiger als irgendeine physikalische Methode. 
Als Indicator benutzte ich, wenn die nie ganz ausbleibende Bräunung 
der Lösung es zuliess, Methylorange. Bei tiefer gefärbten Lösungen 
(meist pyrogallolhaltigen) liess sich der Endpunkt der Titration durch 
Tüpfeln auf dünnem roten Lackmuspapier noch bequem feststellen. 
Ich titrierte bis das Papier sich eben nicht mehr bläute. Beide Ver- 
fahren lieferten übereinstimmende Ergebnisse. 































a) Das Gleichgewicht. 
Die Tabellen 3 und 4 enthalten die Daten, die zur Bestimmung 
der Gleichgewichtskonstanten 


.. 














Pyro]-[HCO;3] 

[Pyro.000'] 

bei 80° und bei 95° dienen. Die eingetragenen Werte gehören den 
Endgliedern von Versuchsserien an, deren Mittelglieder die später 
folgenden Tabellen bringen. Die indizierten © sind Konzentrationen 
in Molen/Liter, £ desgleichen für das Gleichgewicht. 

Je die beiden letzten Zeilen der Tabellen 3 und 4 gehören dem 
Zerfall der Carbonsäure an. Diese Reaktionsrichtung ist die lang- 
samere. Man sieht, dass bei 95° von beiden Seiten her das Gleich- 
gewicht völlig übereinstimmend erreicht wird. Dagegen finden wir 
bei 80°, dass die Umsetzung einschläft, bevor diejenige Grenze er- 
reicht ist, der die Reaktion von der ‚Gegenseite zustrebt. Wie die 
Dinge liegen, sieht man am besten aus der Fig. 5. Es ist dieselbe 
Erscheinung, die G. DIENGER!) bei den Butylbromiden gefunden hat. 








































































1) G. DIENGER, loc. cit. 





2. physikal.Chem. Abt.A. Bd. 140, Heit 3/4 12 
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Nur ist sie hier ganz geringfügig. Aus dem ganzen Zusammenhang 
(Temperaturgang, daraus berechnete Wärmetönung, Übereinstimmung 
der Einzelwerte, Sicherheit der Einstellung) darf geschlossen werden, 


Tabelle 3. Pyro+HCO,; — Pyro.C00'’ bei 80°. 





Anfangs- Gleichgewichts- Gleich- 
Versuch konzentrationen konzentrationen gewichts- 
FR konstante 


Upyro co0o' >ac0), SPyro >Pyro co0o' K 





0 
0 
0 
0 
0 


Mittel: 
0.068 
0.09% 


Tabelle 4. Pyro+HCO, — Pyro.C00' bei 95°. 





Anfangs- Gleichgewichts- Gleich- 


Versuch konzentrationen konzentrationen gewichts- 
Nr. % konstante 


Onco; | CPsro  Pyr0.C00 | *HCo,  *Pyro | *Pyro.C00 K 





0.863 0.563 0 0.719 | 0,419 0.144 
0.714 0-812 0 0.551 0.649 0.163 
1-253 0-423 0 1.106 | 0.276 0.147 
0.791 0.610 0 0.647 | 0.466 0.144 
0 0 0.112 0.107 | 0-107 0-005 
0 0-515 0.114 0.088 | 0.603 0.026 


Mittel: 2.10 


dass der wahre Gleichgewichtszustand durch die Konstanten gekenn- 
zeichnet ist, die von der Bildungsseite her gewonnen werden und bei S0 
zu dem Mittelwert 2-60 führen. 

Besonderes Interesse verdienen die Versuche 6, 7 und 13. Hieı 
ist mit Ausgangslösungen gearbeitet worden, die schon das Reaktions- 
produkt enthielten. Es sollte nachgewiesen werden, ob, wenn das- 
jenige Präparat von Pyrogallol (bzw. KHCO,) dem carbonsauren Salz 
zugesetzt wird, welches bei der Bildungsreaktion verwendet wurde, 
dieses die Reaktionsgeschwindigkeit der Zerfallsreaktion etwa er- 
höhen würde. Wie alsbald gezeigt wird. ist das nicht der Fall — eine 
wichtige Feststellung, weil sie den Einwand entkräftet, dass die pyro- 
sallol- (bzw. KHCO,) haltige Ausgangslösung etwa einen Katalyten 
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enthielte, welcher den anderen Lösungen abginge. Ausserdem sehen 
wir, dass das Pyrogallol (bzw. KHCO,) seine normale dynamische 
Gegenwirkung ausübt, dass somit das Gleichgewicht sich einstellt. wie 
es die Regel verlangt. 

Es ist auch geprüft worden, ob, wenn zur Ausgangslösung 
Pyro+HCO; eine gewisse Menge Pyro.C00' zugesetzt wird, dieses 
auch seine normale dynamische Gegenwirkung ausübe, oder ob das 
fertige Pyro.CO0’ sich etwa anders verhielte, als das im Versuch 
durch die Umsetzung sich bildende? Ich bekam folgende Werte: 





CHoo;, Cpyro | FPyro.c00r -H00), SPyro.C00 





0.586 0-836 0:084 0-480 0.190 

0.931 0-982 0-.030 0-715 0.246 
Gallation 

1-061 0-698 0.207 0.875 0.513 0.186 


Die dynamische Gegenwirkung ist vorhanden, nur bei dem ersten 
Versuch anscheinend etwas zu schwach. Es sieht so aus, als ob die 
Umsetzung etwas über das Gleichgewicht hinausschösse. Es bleibe 
dahingestellt, ob es wirklich so ist, oder ob es sich nur um eine zu- 
fällig abweichende Messung handelt. 

Der letzte Versuch ist mit Zusatz von gallussaurem Kalium 
durchgeführt. Es zeigt sich, dass dieses inert ist, d.h. es lässt das 
Pyro.C'O0'-Gleichgewicht unbeeinflusst. 


b) Die Geschwindigkeit. 


Fig. 5 veranschaulicht sämtliche Geschwindigkeitsmessungen im 
Jd—V-Diagramm!). V, die Geschwindigkeit, ist gebildet als Differenzen- 
quotient 


ER A Cpyr0.000' 
At 


die Entfernung vom Gleichgewicht, 4, ist gebildet nach 
Caco$* Cpyro — K- Opyro.c00o = 4. 


Die C-Werte sind zu nehmen im Zeitmittel von At. Die A sind 
nit dem für die jeweilige Temperatur gefundenen Mittelwert der 
Gleichgewiehtskonstanten K gerechnet. 


!) Siehe hierüber: Prazza, loc. cit. G. DIENGER, loc. cit. E. Baur, Z. physikal. 
Chem. 137, 63. 1928. 


12* 
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Im einfachsten Fall, geltend mindestens in der Nähe des Gleich- 
gewichts, ist V eine lineare Funktion von A. Wie man aus der Fig. 5 
ersieht, ist der Proportionalitätsfaktor jedoch nicht derselbe für Bil- 
dung und Zerfall der Pyro.C'00’. Wir schreiben daher für die Bildung 

Vak-4, 


für den Zerfall V=k'-4. 


OH 


H0 on „207 
Sr N 

















Fig. 5. 


Rechnerisch sind die Koeffizienten doppelt erhältlich 


. J ’ 
a) Differenziell als Quotienten 7 (Kay und Ka)- 


b) Durch Integration der Gleichungen 
d Opyr ,.000' 
yro. a k R 
di 
d C ’yro.Ü f ’ A 2. Yy Y 
et a 00. —_ K'.[K- Opyro.coo — OPyro‘ Cucos]- 

Sind a, b, c die Anfangskonzentrationen an Pyro.000', Pyro 
und HCO,, und X die gebildete, oder zerfallene Menge Pyro.0'00', 
dann lauten 1 und 2 bei Berücksichtigung der Anfangskonzentrationen 
dX 


Y ‚ Y “ 
Opyro‘ Cncos — K - Opy10.000.); 


1. (a=0), k-[b— X)-((—X)—K-X], 
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(bzw. b statt ce), oder, wenn von Pyro.COOK allein ausgegangen wurde 


dX ah ö En 
= k'.[K-(a — X) — X?]. 
Die allgemeine Lösung für k oder — k’ ist 
1 = (X — X) X, 


FED PESEHZ' 


wobei für die Bildung 


(K+b+c)-YV(K+-b+0°?— 4be 


2 3 


-_ 


c) -—V(K+-b-+c 


X 
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gr 


ZEÄESEEELTENREEHTET Te 


2 







—(K+9-VIK+0?+4Ka 


5) 


y 
EM — 


(bzw. b statt ec), oder, wenn b=0 und c=0 


. — K+VEK?t4Ka 
X, — e 


und Is —A-VÄ”+4Ku 5 


4 2 












Die integriert gerechneten K-Werte sind als %k,, und k;.. in die 


Tabellen 5 bis 8 aufgenommen. Man bemerkt, dass sie unter sich 








ausgeglichener sind als %y,, und ku Dennoch weisen jene — bei 
Elimination einiger Anfangswerte ausgeprägtere Konstanz — und 
war um einen kleineren Mittelwert — auf. Der Unterschied rührt 


daher, dass von der — für den Reaktionsanfang wahrscheinlich nicht 
ganz zutreffenden — Voraussetzung einer linearen Abhängigkeit zwi- 
2 schen Reaktionsgeschwindigkeit und ..Abstand vom Gleichgewicht‘ 
: hei der differenziellen Berechnungsart nur die ersten, bei der inte- 
2 grierten dagegen alle Werte der Konstanten erfasst werden. 
Die folgenden Tabellen 5 bis 8 enthalten die Messungen, die daraus 
abzuleitenden zeitlichen Konzentrationswerte € und — mit Über- 
chlagung der Zwischenrechnungen — die Werte V, A, I 


FEHLER TER 





und k. 


Int* 





diff 
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Tabelle 5. 


Bildung von Pyro.C00' 





7.+ Titration cm? 
Zeit ; 
Nr. Ausgangs- . norm. HCl 
“. o 2 g a 3 
lösung Min uf 10 cm 
Lösung 


kung; 10% 


Upyro.000' 
30% 
kaum 10 





1 10:566gPyro, 11.20 120 10419 0 33:3 | —428 
22.40 & 100 |0:399 |0.0%0 |%50 | —346 
KHCO,, 080 |0-379 | 0.040 |18-6 | —225 


’ i 0.339 | 0. 5-88 —135 
200 em? x 035 |0-334 | 0- 3.00 | — 65-4 
Lösung .05 . 0.304 


ne sE nn En 
erg au>Z DZ =) 


2 23:571gPyro, 075 0.408 |0-935 18.9 —250 
er ‚0.340 | 0-868 8.16 — 82:9 
Bro 3,5 : 0.848 0. 0-30 
00 3.175 |0-3175| 0-8455 0.0895 
200 em’ 3075  .0-:3075| 0.8355 0.0955 
Lösung 


3 20.2698 Pyro, 9. 0.905 |0.804 0 
'1810g 5 i 0.704 |0:639 0-16 
KH( "Os, ü 0.730 0.629 0-1 i£ 
200 em? 
Lösung 


4 52698 Pyro, 3. 330 10.209 0 
KHCO, 2. .260 |0-139 | 0.070 
| 200 cm? 


Lösung 


5 |11-958gPyro, B- 11.555 |0474° 0 
31-10 g 500 |0-419 | 0.055 
eng 1.435 | 0.354 |0-1%0 
KHCO,, 3. :390 |0:309 | 0-165 
200 em? 


Lösung 








Mittel: Ag = 6-8-104, %, 


int = 83: 10-4. 


Aus den Tabellen 5 bis 8 stellen wir die beiden Wertepaare 
(4 


und jr; zusammen: 


k 


diff 


bei 80°: 6-8-10- 
bei 95°: 358-101 


SET TEE ee SP GER TEE ei er re ” PRONOR m " 
EEE EUER EEE DE EITTTIÄRIET I TEEN TI REED SEN ET RETTET ELTA 


re 


FIRE EEE UNTEN ES 


EEE ETETTLTTEEITENENE, 


tion 


aus; 


und 
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dies 
selb 
folg 
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Tabelle 6. Zerfall von Pyro.C00' bei 80°. 





Zeit Titration em? 
4 
-. , Ausgangs- : norm. HCl 
Nr. oo in 

lösung Min auf 10 cm? 


| Lösung 


( 'Pyto. coo 
V-105 





EEE LENCTLÄNTE NET 


6 6740 Pyro, 0 0 0.267 |0.068| — 1.25 151 | 08 
2915 | 140 0:018 | 0.285 0-050 | — 1-46 115 | 1.3 
Prro.c0oK| 19% . 0-025 | 0.292 |0.043 — 0.71) 77:.2| 09 

ach 4440 . ' 0.043 | 0-310 |0-025 | — 0-12 | 41-3 | (0-3) 
+ /. H20, | 10200 0-050  0-317 | 0-018 
200 em? | 


Lösung 


7.70 g 

KHOO;, 

3906 2940 
ee 
‚Pyre. COOK 
re 1a H:0, 

200 em? 

Lösung 


0 |0.090| —3.33|189 | 1-8 
'0:030 !0:.060| — 1447| 98 | 15 
0.060 | 0-:030| — 0:26 | 35-8 | 0.7 
0070 | 0-020 | 


| 


Mittel: Ag = 12-104, %,, = 12-1044. 


Der Quotient sollte nach der GULDBERGschen Theorie vom sta- 
tionären chemischen Gleichgewicht Eins sein. Wir finden also eine 
ausgeprägte Abweichung. Wollte man aus 

= 35-8 -10 ! [ps ro * Unco; — 2.- ÜUpyro.( 00’ 
und —/ 4-6-10[2-1- Opyro.coo' — Opyro * Crrco?] 
die Konstante der partiellen Zersetzungsgeschwindigkeit 


dOpyro.c00 s y 
dt a # * Öpyro.c00 


für 95° ausrechnen wollen, so würde man die Wahl haben, den Faktor x 
entweder zu 75-9 -10-* oder zu 9-5 -10°* zu bestimmen. D.h.x ver- 
liert in dem vorliegenden Falle die physikalische Bedeutung, die diese 
(‚rösse in der GULDBERGschen Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit 


besass. 


Im Abschnitt 2 ist die Zersetzungsgeschwindigkeit der Pyro.COOH 
bei 100° zu k=87-10”* gefunden worden. Es ist zu bemerken, dass 
dieser Wert für die freie, nur wenig ionisierte Säure gilt. Sollte der- 
selbe mit dem einen oder anderen x verglichen werden, so wäre zu 
folgern, dass die undissoziierte Säure sich mit ähnlicher oder be- 
deutend höherer Geschwindigkeit zersetzt als ihr Anion. 
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Tabelle 7. Bildung von Pyro.C00' 





Zeit Titration em? 

Nr. | Ausgangs- in norm. HCl 
lösung Min. , f=1-027) auf 
10cm? Lösung 


8 
Pyro.C00' 





EHE RETTET HATT RER ERTL TRTE. 


8 70.367 gPyro, 
86-31 g 
KHCO;, 

1000 em3 
Lösung 


0.563 | 
ı 0.508 
0-491 
0-465 
ö 0.445 
0.419 
0-419 


919.798 gPyro, > ‚714 0812) 
66-196 g 62 637 | 0.735 
KHCO;, = 4er: 

> | E R 615 
927 cm 0.649 
Lösung 





RINIRSK 
SEHEIRE 











10 41-479g Pyro, - 253 0.423 
97-607 & 1 186 | 0.356 

: KH00, | 3 = Zee 
779 em3 > 
Lösung ist b 
nicht 
mäss 


11 \70.00 8 Pyro, 7910-610 131 | 132.6 | 3: 
71.949’ 35 P 745 |0-564 0046 77:5 | — 271 [286 |: 
en ö ;- . :533 | 0-077 640 — 192 133.3 | Lösu 
ig ; 0.093 | 444| — 132 |35 21 WE 
910 cm? 0.113| 31-4! — 81-7 | 38-4 | 33- = metr 
Lösung ü 0.124 25-0, — 47.5 | 52.6 | 37. BE schie 
? 0.657 0.476 0.134, 15-4 & 

0-647 ' 0-466 | 0.144 = Auss 
= aufge 
49° ı 
5. Bildung und Zerfall von phloroglucinkarbonsaurem Kalium 3 vr R 
in wässeriger Lösung. m Tatf 

Pıazza hatte bei 50° die Bildungsgeschwindigkeit 

V= k[Cpm: Opcos — K: Cpn.coo] 
und die Zersetzungsgeschwindigkeit 
— V=K[K- Cpi.c0oo — Crni Cucos] 

gemessen (Bezeichnungen wie im Abschnitt 4). Er hatte A’ grösser 
als & gefunden. Nachdem nun von mir beim Pyro.COOK bei zwei 
Temperaturen das Umgekehrte gefunden worden ist, mussten Zweifel 
an dem Pıazzaschen Befund entstehen. Die Zahl seiner Bestimmungen 


a a 


Mittel: ka = 35-8 - 10%, A. = 333 - 10%, 


dass 


mit < 








RR DEE 


ER 


SE EREELDHETUTTEHTNERT RETTEN 
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Tabelle 8. Zerfall von Pyro.C00’ bei 95°. 





Titration em? 

Nr. Ausgangs- er norm. HCl 
lüsung Min. f=107 auf 
20 em? Lösung 


o 


Opyro 


_ 


O 
“Pyro.C00' 





12] 12.687 g 0, 0 0112| — 833|2% 
|Pyro.C0OK 0-005 | 0-005 | 0:107 | — 7.69 |: 
| +123:0, | | e ‚0.015 | 0.015 | 0.097 | — 10.0 
Be | 0-028 0-028 | 0.084 | — 6-84 
| 500m} | | r 0.041 | 0.041 0.071 — 5:05. 
Lösung | . 0.091 | 0-090 | 0.022 | — 1-30 
0.093 0-093 | 0.019 — 0.52 
'0-107 | 0-107 | 0.005 
'0-107 | 0.107 | 0-005 
13| 617g | 0 0.515 0.114 
|Pyro.C00K | '0-010 | 0.525 |0-104 
| + H:0 . 0.023  0-538 | 0.091 | 
ee | '0-.044 | 0-559 | 0-070 | 
16.211gPyro, | 6 0.082 | 0-597 | 0.032. 
| 250 em? . 0-088 | 0-603 | 0-026 
Lösung . 0.088  0-603 | 0-026 


Mittel: Ay = 46-104, 4 = 47-104. 
ist beschränkt; seine V—4A-Punkte für die Bildungsreaktion liegen 
nicht auf einer Geraden, sondern so, dass die Anfangswerte verhältnis- 
mässig viel zu gross erscheinen; seine Arbeitsweise — Phl gesättigte 
Lösungen, offene Gefässe, Probenahme durch Pipettieren, interfero- 
metrische Analyse — geben zu Bedenken Anlass. Aus diesen Gründen 
schien mir eine Wiederholung der Bestimmungen Prazzas geboten. 
Ausserdem sollten Reaktionsisothermen für andere Temperaturgebiete 
aufgenommen werden. Demgemäss sind von mir Isothermen von 40°, 
49° und 60° für obige Reaktionen ganz ebenso untersucht worden 
wie im Abschnitt 4 für Pyro.COOK. Das Ergebnis ist, dass in der 
Tat für Phl.COOK die Verhältnisse ebenso liegen wie für Pyro.COOK, 
dass nämlich k>k’. Auf den Vergleich der Prazzaschen Messungen 
mit den meinigen komme ich weiter unten zurück. 


a) Das Gleichgewicht. 
Sämtliche Bestimmungen sind in Tabelle 9 vereinigt. 
HÄrLLstRöm!) hat für die Gleichgewichtskonstante 
a Sn‘ Inco; 
SPhl.C00' 
1) HäLLström, loc, cit. 
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Tabelle 9. Phl+ HC0, — Phl.C00". 





Anfangskonzentrationen Gleichgewichtskonzentrationen Gleich- 
— gewichts- 
Cnco;, Cpn Opn.coo | Tnco; >Phl | *Phl.coor| konstante 








0.367 0.154 0.255 
0.184 0.123 0-118 
0.144 0154 0.320 
0.202 | ' 0.233 
0.444 | 0-462 
0.444 0.462 


0-840 
0.216 
0.246 
0.282 
0.494 


0.980 
0.398 
0-398 
0-398 
0.623 
0.374 


SO990090009 


Huooo0o 
u 


0. 
0. 


Mittel: 0-106 


bei 50° den Mittelwert 0-11 (0-10 bis 0-13) angegeben. Pırazza fand 
denselben zu 0-108 (0-096 bis 0-127). Meine Messungen ergeben durch- 
wegs etwas kleinere Werte, nämlich 

K für 40° = 0-091 

K ,„ 49°=0-094 

K ,„ 60°=0-106. 


Der Unterschied entspricht einer recht kleinen absoluten Mehr- 
bildung von Phl.C00’ bei meinen Versuchen und ist wahrscheinlich 
darauf zurückzuführen, dass im geschlossenen Gefäss kein C'O,-Verlust 
(durch Zerlegung von KHCO,) eintreten kann. Aus der Genauigkeit 
der Bicarbonattitration geht für die Einzelwerte von K eine maximale 
Fehlerbreite von 17%, hervor. Im allgemeinen wird sie wenige! 
als 10%, betragen. Die Einstellung des Gleichgewichts erfolgt bei den 


RER 
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EREEETTTENETTTE 


bis 

Fig. 
Riel 
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ausge 
{= 


fand 
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»j den 
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drei Temperaturen von beiden Seiten vollkommen übereinstimmend 
(Unterschied von Pyro.COOK bei 80°). Dass der Gang von K mit 
der Temperatur nicht ganz gleichmässig herausgekommen ist (0-94 
statt 0-98 bei 49°), dürfte nicht von Gewicht sein. 


b) Die Geschwindigkeit. 
Sämtliche Messungen sind auf Fig. 6 im V—4-Diagramm ver- 
einigt. Auf Fig.7 ist die 40°-Isotherme nochmals in verändertem 
Masstab gezeichnet. Die Messungen sind enthalten in den Tabellen 10 





"ih, 
no\__)on 


H+CH0, = 














a 
Fig. 


bis 15. Ihre Einrichtung ist dieselbe wie im Abschnitt 4. Die auf den 
Fig. 6 und 7 gezogenen Geraden (die VY—A-Kurven) sind mit den 
Richtungskoeffizienten Ay, und A, gezeichnet. Mit k,, und X. 
würde der Knick noch etwas grösser. Als Mittelwerte ergeben sich 
(in den Tabellen eingeklammerte Werte sind bei der Mittelbildung 
ausgeschlossen) : 


’ 





kai 10% | Arm - 10% 





Bei 40° 3-4 4-6 
„ 49° 69.2 40-6 
60° 18-8 47.2 








| 
| 
{ 
| 
| 
: 
| 
| 
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Das sehr starke Anwachsen der Koeffizienten k und k’ zwischen 
40° und 49° ist auffällig. Vermutlich ist die Änderung des pyr Werts 
der Lösungen in diesem Temperaturintervall die Ursache des Anstiegs. 
Der Quotient für k und %k’ bleibt für alle Temperaturen ungefähr gleich. 
Er sagt aus, dass die Bildung rund doppelt so rasch verläuft als die 
Zersetzung. Dies gilt mit vollkommener Regelmässigkeit. Ausnahmen 
sind keine beobachtet worden. 

Sollen die auseinandergehenden Befunde von mir und Pıazza für 
die Bildungsgeschwindigkeit bei 50° verglichen werden, so ist zunächst 
zu bemerken, dass Prazza keine Konstante für die Bildungsreaktion 


Aın 


Jen 


"20 





von Phl CON' bei 40° 


Fig. 7. 


erhalten hat. Vielmehr sind die von ihm gemessenen Geschwindig- 
keiten zum Teil grösser, zum anderen Teil kleiner als die meinigen: 
d.h. Pıazzas Werte sind stärker gestreut, jedoch nicht gleichmässig 
entlang der ganzen Kurve, sondern so, dass die grossen Geschwindig- 
keiten am Anfang zu gross, die kleinen am Ende zu klein sind, ver- 
glichen mit meinen Werten. Nur auf die Endgeschwindigkeiten hat 
Prazza Wert gelegt, damals prinzipiell mit Recht. Jetzt aber müssen 
wir sagen, dass eine systematische Fehlerquelle gerade diese letzten 
Werte gefälscht haben muss. Wahrscheinlich hat das Arbeiten in 
offenen Gefässen den Fehler verschuldet. Je länger ein Versuch dauert. 
desto mehr kann er gegen das Ende hin abirren, namentlich wenn 
eine chemisch unspezifische Bestimmungsmethode verwendet wird. 
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Tabelle 10. Bildung von Phl.C00’ bei 40°. 



































| 184 0133| 0 | 2:50 
Phl+2H:0. 4800| 430 0.172 0.111 0.012, 1-08 
40.cm3 | 1500 4.03 0.161 | 0-100 | 0.023 | 0.70 
& 4230 3.55 0.142 0.081 0.042) 0-34 
i 0.181 — | 7210 3.30 0.132 | 0.071 | 0.052 | 0.23 
= norm. KHCOs. 11510 3-05 0-122 | 0.061 | 0.062 | 0.06 
5 14830 3.00 0.120 0-059 0.064 
18760 2.98 0.119 0.058 | 0.065 
21640 2.95 0.118 0.057 | 0.066 


Mittel: kaitt = 3-4 ” 10 4 Kint = 90. 10 4, 


Tabelle 11. Zerfall von 





Phl.CO0’ bei 


Zeit Titration rn Z % S = o | 
h Nr. Ausgangs- in rechen 4 > = > = = = 
lösung Min. uf 25 cm’ & nn E D SQ 31.23 
® Lösung Q u Bet 
£ 1 1.000 g 0 9.18 0.367 0.154 0 567 —51-4 |11-0| 11-0 
a Phl +20. 3% 8-75 0.350 | 0-137 | 0:007 | 3:30 ı — 38.0 | 8.7 9-4 
8 40 em3. 1210 8-00 0.320 | 0-107 | 0.047 2.73 26-5 1103| 96 
% je 1730 7-65 0-306 | 0-093 0.061 | 1-96 18-6 10.5) 10-0 
& 0.367 — | 2650 7-20 0.288 | 0-075 | 0.079| 1-54 — 12.6 | 12.2| 103 
z norm.KHCO, 3170 7.00 0-280 | 0-067 | 0-087 | 1-09 8.7 | 12.5| 10-9 
© 4090 6-75 0.270  0-057 | 0-097 | 028 — 57 | 49 93 

5530 6-65 0.266 0-053 | 0-101 | 0-24 35169 86 

8420 6-48 0.259 0-046 0.108 0-09 13 69 

je 65 0.042 0.112 



















Zei Titration cm? = = E 
. , Ausgangs- | . C > = = 9 
Nr. ga ® ae < S > = 
Ösung : auf 25 cm? y‘ > = n 
; Min. > o Z ss 

Lösung oO 





J+103 


kan .104 














3. 09008 0 506 0202| 0 |0.104 -- 0:36 
Phl.C0OK| 280. 508 \0.203| 0.001 0.103 | — 0-45 
& mo | 1390 520 |0.2080.006|0:098 | — 0:39 
a +Y2B20, | 90 532 0.213001 0.093) — 041 
E 40 cm? 4110 5-48 0.219 | 0017 | 0.087 | — 0:28 
{ 0202 — | 550 558 0228100211008 025 
-Hc0, 8340 575  0.230|0.028| 0.076 
i norm.KHCOs| 1700 585 0238008110073 








0.700 g 0444| 0 |0112 — 0.29 

Phi. COOK | 1400| 11.20 0-448 | 0.004 | 0.108 | — 0-16 
w a. 3920 11.30 0-452 | 0.008 0.104 — 0-10 

+12B20, | 6800| 11.38 0-455 | 0:011 | 0.101 | — 0.07 
30cm’ |11210 11-45 0-458 | 0.014 0.098 | — 0.07 
0444— 16900 11.6 0-462 | 0.018 | 0.094 

norm. KH CO, 21400 11.55 

Mittel: Kg = 46-104, Ay = 42-104 


di i 
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Tabelle 12. 


rn 
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we 


Bildung von Phl.C bei 49°. 





are 


Ti 
Zeit Fitration cm 
s norm. HCl 
in 2 : 
. auf 23 cm 
Min. 2 
Lösung 


Nr. Ausgangs- 
lösung 


Cpni.c00' 








1.100 g 


Phl +2 50, 


40 cm? 
0-440 norm. 
KHCO; 


6 1-000 £ 


Phl +2 B50, 


40 em? 
0-980 norm. 
KHCO; 


0 

30 
60 
100 
200 
340 
520 
1440 


15 em? 
Lösung 
14-70 
13-90 
13-50 
13-10 
12-85 
12-70 
12.65 
12.60 


0.440 | 0.169 
0-420 0.149 
0-410 | 0.139 


‚0.394 | 0.123 


0.107 
0.077 

5 10-055 
0-.039 


0.154 
0.101 
0.074 
0.047 
0.031 
0.021 
0.017 
0.014 


0 
0.020 
0.030 
0.046 
0-062 
0.092 
0.114 
0.130 


0 1% 
0-053 90 
0-080 | 67-5 
0.107 16-0 


0-140 


ee 


a ER RS RER ER 


Mittel: ka = 692-104, A... = 104 - 10%. 


Tabelle 13. Zerfall Phl.CO0' bei 














Ausgangs- 
lösung 


Zeit 


Min. 


Titration em? 
norm. HCl 
auf 25 em? 

Lösung 


( Phl, 000! 





1-500 g 
Phl. COOK 
+ 1/a H30 

40 cm? 
0.164 norm. 

KHCO; 


1:200 & 
Phl.COOK 


+1/aB20 | 
30 cm? H:O | 


Go 90 Mn nn He 
1 DO 4 
S9ıW 


0.165 
0.170 
0.188 
0.196 
0.218 


0 0 
0-007 | 0.007 
0.012 0.012 
0.018 | 0:018 
0.036 | 0:036 
0.062 | 0.062 
0.076 | 0.076 
0.092 | 0.092 


0.172 — 5-56 
0.167 | — 7:20 
0.149 — 400 
0.141 
0.119 


0-184 
0-177 
0-172 
0-166 
0.148 
0.122 
0.108 
0.092 


Mittel: Ay = 406-104, Ki. 40.0- 


1 
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Best 
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Tabelle 14. Bildung von Phl.C00’ bei 60°. 





Titration cm? 
Nr. Ausgangs- . norm. HCi 
lösung : auf 25 cm’ 
‘og Lösung 


Cpni co0o' 





1-100 & 
Phl +2H40, 
40 cm? 
0-378 norm. 
KHCO3 


1 


BES 


SPRIT IT 
BOITEE 
Dorn el 


Go be Hr 
1] 
QıD 


oO 


10 09008 x 0-414 0139| 0 600 | — 498 
Phl +20, 7 0-.3% | 0-115 | 0.024 128-0 | — 38-1 
Pet | 9. 0:376 | 0-101 | 0.038 96:7 — 293 
. 0-360 | 0-085 | 0-054 117-1 — 21-6 
0.414 norm. 2 0-348 | 0-073 | 0.066 115-0 | — 15-3 
KHC0; . 0-336 | 0061 | 0.078 | 7-50 — 10.0 
0-327 | 0052 | 0.087 | 7:00 — 6-1 
0-320 | 0-045 | 0.094 | (1:20) — 1-9 

0-309 | 0-034 | 0-105 | 


Mittel: Ay = 788-104, = 9-4 104. 


Tabelle 15. Zerfall von Phl.C0O0’ bei 60°. 





Titration em? 
Nr. Ausgangs-  . norm. HCl 
lösung . auf 25 cm? 
Lösung 


Phl. 00! 





1.000 & 038 0 0115 
Phl. COOK . 0.382 0.004 | 0-111 
RO 0.390 0.012 | 0.103 
BE sei . 0.394 0-016 | 0.099 
„40 em? 0-398 0-020 | 0-095 
0.378 norm. | ‚02 0-401 0-023 | 0.092 
KHCO; 5 
Mittel: Kg = 472.104, = 499 
wie die interferometrische Pıazzas. Da die neuen hier vorgelegten 
Bestimmungen in sich selbst weit bessere Übereinstimmung auf- 
weisen, ist anzunehmen, dass solche systematische Fehler bei der ge- 
übten Arbeitsweise vermieden worden sind. Selbst wenn die Un- 
genauigkeiten der Titrationen bei ihrer Auswirkung auf V und A 
für k und k’ maximale Fehler bis zu = 50%, ergeben haben sollten, 
(ürfte das Hauptergebnis doch nicht beeinträchtigt sein. Es sei auch 
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besonders betont. dass die etwas grösseren Gleichgewichtskonstanten, 
die von HÄLLsTRÖöM und PıIazza gemessen worden sind. das Ausein- 
anderfallen von k und X’ nur vermehren würden. 

Dass in den Bildungsversuchen etwa ein Katalyt anwesend ge- 
wesen sein könnte, der den Zersetzungsversuchen ermangelt hätte, 
scheint so gut wie ausgeschlossen, da ja das Ausgangsmaterial für die 
Zerfallsmessungen auf eben die Weise hergestellt war, in der es die 
Bildungsreaktion lieferte. 

Was Pıazzas Zerfallsgeschwindigkeit anbetrifft, so liefern seine 
vier diesbezüglichen Messungen (zu einem einzigen Versuchsansatz ge- 
hörend) einen Mittelwert (k,+k,=55-8 -10-*, der etwa doppelt so 
gross ist als der meinige (für 49°). Prazzas (k,—+ k,) steht zu meinem X’ 
in der Beziehung (0-5+0-1- k’=k,+k, (0-5= Löslichkeit des Phloro- 
glucins, 0-1=Gleichgewichtskonstante). Also würde aus meinem 
k’'—= 40-6 folgen: (k,—+ k,)=24-4 -10-*. Zu dieser Diskrepanz bemerke 
ich, dass drei von den vier von Prazza gemessenen Punkten ausser- 
halb des von mir durchgemessenen Intervalls liegen. Meine Punkte 
liegen dichter beim Gleichgewicht und verdienen daher schon deswegen 
das grössere Gewicht. (Die Zerfallsgeschwindigkeit der freien Säure 
darf man nicht mit heranziehen wie Piazza tut. Deren Konstante 
sollte den Wert haben 4,=0-1-k’. Der von PıIazza gemessene Wert 
ist offenbar durch H'-Katalyse vergrössert.) 

Überblicken wir die Geschwindigkeitsmessungen in ihrer Gesamt- 
heit, so müssen wir es als eine nicht auf äusserliche Zufälle abzu- 
schiebende, sondern in der Natur der Sache begründete Tatsache hin- 
nehmen, dass die Bahnung für die Bildung des carbonsauren Salzes 
eine bessere ist, als für den Zerfall. Warum das so ist, darüber können 
wir heute gar keine Vermutungen haben. Wir können nur feststellen. 
dass es der kinetischen Theorie des chemischen Gleichgewichts, welche 
k=k’ verlangen würde, innerlichst widerspricht. 


Zusammenfassung. 

1. Es wird die Zerfallsgeschwindigkeit von Pyrogallolearbonsäure 
und Gallussäure beim Kochen mit Wasser gemessen. Der Zerfall er- 
folgt nach der ersten Ordnung. 

2. Es wird der CO,-Druck beim thermischen Zerfall trockener 
Pyrogallolcarbonsäure und Gallussäure als Funktion der Zeit gemessen. 

3. Es wird festgestellt, dass dieser Zerfall durch die Zerfalls- 
produkte und durch Fremdstoffe stark beschleunigt wird. 
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4. Es werden die Gleichgewichtskonstanten für die Reaktion 

Pyrogallol+ KHCO, — Pyrogallolearbonsaures Kalium -+ H,O 
bei 80° und 95° und für die Reaktion 

Phlorogluein+ KHCO, > Phloroglueincarbonsaures Kalium + H,O 
bei 40°, 49° und 60° bestimmt. 

5. Es werden für dieselben Temperaturen die Geschwindigkeiten 
der Bildung und der Zersetzung des pyrogallol- und des phlorogluein- 
carbonsauren Kaliums gemessen. In gleichem Abstand vom Gleich- 
gewicht verläuft die Bildung in jedem Fall rascher als die Zersetzung. 


























Vorliegende Arbeit ist im physikalisch-chemischen Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule in Zürich ausgeführt worden. 
Meinem verehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. E. BAUR möchte ich auch 
an dieser Stelle für sein förderndes Interesse aufrichtigen Dank aus- 
sprechen. 

















Zürich, Dezember 1928. 
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Über das Verhältnis von stationärem Zustand 
und Gleichgewicht. 
Von 
Emil Baur. 


(Eingegangen am 9, 12, 28.) 


Es wird klargelegt, dass Knicke in der S, v-Kurve zu der GULBERGSchen 
A 


2 


Beziehung K zwischen Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskoeffizienten 


nicht in Widersprnch stehen. 


Der Knick in der A, v-Kurve, mit dem uns die Arbeiten von 
O. WIpDmErR!) und G. DIENGER?) des Näheren bekannt machen, steht 
nicht im Einklang mit der auf C. GULDBERG zurückgehenden wohl- 
bekannten Gleichung 


(K=Gleichgewichtskonstante, fi und f, die Faktoren der Partial- 
geschwindigkeiten A—B und BA). Es könnte eingewendet 
werden, dass die GULDBERGsche Gleichung sich nur bezieht auf einen 


chemisch einfachen Umsetzungsprozess, nicht aber auf Umwandlungen 
mit Stufung und Faserung, d. h. nicht auf solche Bruttoumsetzungen. 
die aus einer Reihe von Folge- und Nebenreaktion sich zusammen- 
setzen. Man kann sich aber leicht überzeugen, dass der fragliche Knick 
auch dann nicht vorkommen darf, wenn Vorschaltungen und Neben- 
schlüsse vorhanden sind. 

Wie nämlich schon R. WEGSCHEIDER?) und neuerdings 
G. N. Lewıs®) gezeigt haben, fällt ein stationärer Zustand mit dem 
thermodynamischen Gleichgewicht nur dann zusammen, wenn im 
Endzustand, wie immer er auch zu erreichen sein möge, sämtliche 
denkbaren Simultangleichgewichte auch einzeln für sich im stationären 
Gleichgewicht stehen. Die Folgereaktionen verlieren in der Nachbar- 
schaft des Gleichgewichts ihre Sonderstellung: sie werden zu Neben- 


1) OÖ. Wınmer, Z. physikal. Chem. im Druck. 2) G. DIENGER, Z. physikal. 
Chem. 136, 93. 1928. 3) R. WEGSCHEIDER, Z. physikal. Chem. 39, 257. 1902. 
4) G.N. Lewis, Proc. Nat. Acad. Sciences, Washington 11, 179. 1925. 
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reaktionen, und von diesen ist zu verlangen, dass sie sämtlich simultan, 
jeder für sich, im stationären Gleichgewicht stehen müssen. Jeder 
einzelne, nicht weiter zerlegbare Teilprozess muss also eine knicklose 
A, v-Kurve haben; somit muss die Summierung aller zum Totalprozess 
ebenfalls eine knicklose A, v-Kurve ergeben. Allerdings gilt diese 
Schlussfolgerung, wie für jeden Elementarprozess, so auch für den 
Totalprozess, nur für die nächste Nachbarschaft des Gleichgewichts; 
in grösserer Entfernung von demselben können die Geschwindigkeiten 
jeden beliebigen Wert annehmen. Wenn man will, kann man jeden 
experimentell festzustellenden Knick seiner Bedeutung dadurch ent- 
kleiden, dass man die beiden Kurvenzüge in der Grenze (für A=0) 
stetig ineinander übergehen lässt, doch dürfte dies als eine kaum be- 
friedigende Auskunft zu erachten sein. 

Um im allgemeinen das Verhältnis zu kennzeichnen, in dem 
Gleichgewicht und stationärer Zustand zueinander stehen, sei die 
folgende Betrachtung angestellt, grundsätzlich in Übereinstimmung 
mit R. WEGSCHEIDER. 

Eine umkehrbare Zustandsänderung von 4 nach B sei gegeben. 
die sowohl geradehin, als auf dem Umweg über einen diskreten Zwi- 
schenzustand € vor sich gehen kann, also eine Umwandlung mit einem 
einfachen Nebenschluss: 


Soll der sich einstellende Endzustand das thermodynamische 
Gleichgewicht sein, so unterliegt dieser Endzustand dem Gesetz des 
Simultangleichgewichts (.‚Was auf eine Weise im Gleichgewicht ist, 
muss auf alle Weise im Gleichgewicht sein‘). Hieraus leitet man 
sofort ab, dass die nach der Regel des thermodynamischen Massen- 
wirkungsgesetzes zu bildenden Gleichgewichtsinvarianten (K,,. K,.: 
K,,„) in der Beziehung stehen müssen: 


Kı 2 Kon Eu x Kın- 


Soll nun dieser Zustand zugleich ein stationärer sein, so müssen 
die Geschwindigkeitsfaktoren (f} bis fs) den Bedingungen genügen: 
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woraus folgt: 
Js fi PR | 
> 3 

Nun ergibt sich die folgende Sachlage. Der Weltenbaumeister 
hat bei Entwurf des Weltenplans eine dreifache Wahlmöglichkeit: 
Er kann 1. festsetzen, dass ein abgeschlossenes System dem thermo- 
dynamischen Gleichgewicht (gekennzeichnet bekanntlich durch öÖE =0, 
öD®=—0 usw.) zustrebt, und dass dieser Zustand zugleich ein sta- 
tionärer sei. Dann ist der Schöpfer in den Mechanismen, welche die 
Geschwindigkeitsfaktoren f in ihrer spezifischen Grösse gewährleisten, 
nicht mehr völlig frei. Von den obigen sechs Werten können fünf 
frei gewählt werden, der sechste ist dann aber durch das übergeordnete 
thermodynamische Prinzip bestimmt. Der Schöpfer kann 2. die 
Thermodynamik preisgeben. Dann ist er in der Konstruktion der 
Laufmechanismen (f}, fa, - . .) vollständig frei. Die im abgeschlossenen 
System zu erreichenden Endzustände sind stationäre Zustände, die 
aber im allgemeinen nicht mit den thermodynamischen, die nach 1 
in Geltung standen, übereinstimmen. Er kann 3. die Thermodynamik 
als übergeordnetes Weltgesetz beibehalten und die Einstellgeschwindig- 
keiten (die f verlieren dann ganz oder teilweise die physikalische Be- 
deutung, die sie unter 1 und 2 hatten) trotzdem völlig frei wählen. 
Nur verliert dann der Endzustand (ganz oder teilweise) den Charakter 
eines stationären Zustands. 

Die Einrichtung 1 schliesst z. B. einseitig wirkende Katalyte aus. 
Sie schliesst auch die aus der Spektroskopie bekannten ‚‚verbotenen 
Übergänge“ und ‚Auswahlregeln‘“ aus. Heliumgas in einem iso- 
thermen Hohlraum — Temperatur wie auf einem Heliumstern 
muss auch die Übergänge Parhelium-Orthohelium, ebenso den Über- 
gang 2s — 1s, und zwar in beiden Richtungen, gestatten. 

Dagegen gestattet die Einrichtung 3 einseitige Katalyte und ver- 
botene Übergänge und Auswahlregeln. Nur ist dann der Gleichge- 
wichtszustand nur noch teilweise oder gar nicht mehr Stationär- 
zustand, sondern die Elementarprozesse müssen beim Gleichgewicht 
teilweise oder ganz zum Stillstand kommen. 

Die Einrichtung 2 ist von 1 experimentell unterscheidbar. Nur 
bei einem Elementarprozess 



































a>.B 



















fa 
ur 
W 
sel 
die 
tuı 
ein 
um 
sta 
deı 
(le 


"al 
ord 
sch: 
tior 
We 


lieg 


der 

zust, 
gebr 
ist k 
man 


im 6 
vewi 
Ihren 
poter 
Die € 


Nun 


3 


lig- 
Be- 
len. 
iter 


AUS. 
nen 

1SO- 
h 


ber- 


Vver- 
hge- 
när- 
richt 


Nur 


Über das Verhältnis von stationärem Zustand und Gleichgewicht. 197 


fallen stationärer Zustand und thermodynamisches Gleichgewicht un- 
unterscheidbar zusammen. Sobald Nebenschlüsse hinzukommen, kann 
WEGSCHEIDERS „‚‚kinetisches Paradoxon‘‘ auftreten, nämlich ge- 
schlossene Reaktionszyklen, für welche jene Gleichgewichtsinvarianten, 
die das thermodynamische Massenwirkungsgesetz verlangt, keine Gel- 
tung haben. Man brauchte einem derartigen stationären Zustand nur 
einen Katalyten zuzusetzen (der einen neuen Nebenschluss öffnet), 
um zu erreichen, dass die Konzentrationsverhältnisse, welche den 
stationären Zustand der Teilreaktionen zuvor dargestellt hatten, nach 
dem Zusatz nicht ungeändert bleiben, wie es für das thermodynamische 
Gleichgewicht sein muss. 

Die Einrichtung 2 gestattet (bei völlig freier Verfügung über die 
Faktoren f) auch Kreisläufe, bei denen über einen stationären Prim- 
ordialprozess A <S B ein einsinniger Nebenschluss hingelagert ist. So 
scheint der Weltprozess eingerichtet zu sein!). Wir haben ein sta- 
tionäres Strahlung-Urmaterie-Gleichgewicht, zu dem der einsinnige 
Weltprozess (Materieentwicklung-Sternentwicklung) im Nebenschluss 
liegt, nach dem Schema: 


Weltprozess 


V 
Urmaterie <- ” Strahlung 


Die Energie, die in den Weltprozess zu stecken ist, entnimmt 
der Schöpfer bei Öffnung dieses Nebenschlusses dem stationären Ur- 
zustand (dem Chaos), der dadurch verschoben wird. Der so in Gang 
gebrachte Kreislauf nimmt kein Ende: d.h. der mittlere Weltzustand 
ist konstant (facies totius universi, quae quamvis infinitis modis variet, 
manet tamen semper eadem)?). 

Die Einrichtung 3 verlangt, dass ein abgeschlossenes, noch nicht 
im Gleichgewicht befindliches System seinen zu erreichenden Gleich- 
gewichtszustand vorauskennt. Eine reagierende Gasmasse z. B. muss 
'hren Momentanzustand als Ganzes empfinden und auf ihr Minimum- 
potential zustreben; d.h. sie muss sich hylozoistisch benehmen. 
Die exakte Wissenschaft hat den Hylozoismus seit langem verworfen. 
Nun hat aber jüngst die Physik in der FErMI-Statistik einen Schritt 


!) W. Nernst, Das Weltgebäude im Lichte der neueren Forschung. Springer, 


Berlin 1921. 2) Spınoza, Epist. 66. Opera, Vol. II, 332. Tauchnitz, Leipzig 
1844. 
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in dieser Richtung getan (,‚so wie die Elektronen im Atom vonein- 
ander wissen .... so fordert die Fermische Statistik, dass auch die 
sämtlichen Molekeln eines ausgedehnten Gases sich ..... vereinbaren“ 
A. SOMMERFELD!). Dann wird der Hylozoismus auch von der Chemie 
vielleicht nicht mehr ganz zu verbannen sein; und dies um so weniger, 
als es keine andere Brücke gibt, um dereinst von der Chemie in die 
Biologie hinüber zu schreiten. 

Die Einrichtung 3 erlaubt den Knick in der A, v-Kurve. Dieser 
Knick bedeutet den allgemeineren reaktionskinetischen Fall; sein 
Verschwinden in der GuLpBErsschen Kinetik ist ein Grenzfall. 


1) A. SOMMERFELD, Naturwiss. 15, 825. 1927. 


Zürich, Dezember 1928. 
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Die Metastabilität der Elemente und Verbindungen 
g als Folge von Enantiotropie oder Monotropie. XI. 


Das Differentialgasdilatometer von €. J. Smith und seine Genauigkeit. 
Von 
Ernst Cohen und H. L. Bredee. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 12. 28.) 






Es wird nachgewiesen, dass das von Ü. J. Smır# beschriebene Differential- 
gasdilatometer sich zu Präzisionsbestimmungen der Volumänderungen, welche 
bei polymorphen Umwandlungen auftreten, vorzüglich eignet. 









Einleitung. 

Bei ihren Studien über die Metastabilität des Cadmiumjodids 
wurde von ERNST COHEN und A.L. TH. MOEsvELD!) in einem be- 
stimmten Falle ein Volumenometer benutzt zur Ermittlung der Dichte 
eines metastabilen Gemischs des «- und -Jodids, da sich herausgestellt 
hatte, dass bei Verwendung einer Flüssigkeit (Toluol, Xylol), wie man 
sie bei pyknometrischen Bestimmungen zu benutzen gewohnt ist, die 
Stabilisierung der Objekte während der Messungen so schnell erfolgte, 
dass es nicht möglich war, Dichtebestimmungen auszuführen. Da 
einerseits derartige Fälle häufig auftreten, andererseits aber die in 
der Literatur beschriebenen Volumenometer sehr ungenaue Werte für 
die Dichten der untersuchten Stoffe liefern. sah ERNST COHEN?) sich 
zu der Äusserung veranlasst, dass ein Volumenometer, das genaue 
Dichtebestimmungen (auch bei höheren Temperaturen) auszuführen 
gestattet, auf diesem Gebiete als ein wichtiges Desideratum zu be- 
trachten sei. Unabhängig von dieser Bemerkung veröffentlichte kurze 
Zeit darauf C. J. Smrt#®) in Sheffield eine Arbeit “A New Differential 
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!) Ernst CoHeEn und A.L. Tu. MoEsveELp, Z. physikal. Chem. 94, 471. 1920. 
Speziell $ 11ff. 2) ERNST CoHEn, Physico-Chemical Metamorphosis and some 
Problems in Piezochemistry. 8.65. New York and London 1926. Auch: Physi- 
kalisch-Chemische Metamorphose und Einige Piezochemische Probleme. S. 39. 
Leipzig 1927. 3) C. J. SmrtH, Proc. Royal Soc., London A 115, 554. 1927. 
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Dilatometer for the Determination of Volume Changes during Solidi- 
fication‘, in welcher er einen Apparat beschrieb, der, wie es schien, 
ganz den Anforderungen genügte, welche an einen solchen zu stellen 
sind, falls es sich um Präzisionsbestimmungen der Volumänderungen 
bei polymorphen Umwandlungen handelt. 

Da die genannte Arbeit indes nicht die nötigen Daten enthält, 
um die Genauigkeit der erhaltenen Ergebnisse kontrollieren zu können, 
entschlossen wir uns in erster Linie zu untersuchen, ob der Smit#usche 
Apparat sich zu Präzisionsbestimmungen eignete, in der Absicht, den- 
selben dazu zu verwenden, falls das Ergebnis ein günstiges war. In 
der vorliegenden Arbeit bringen wir den Nachweis, dass dies tatsäch- 
lich der Fall ist, während später eine Anzahl Anwendungen beschrieben 
werden sollen, die sich auf das Studium der Metastabilität fester Stoffe 
beziehen. 

I. Volumenometer. 

l. Bekanntlich bezeichnet man mit dem Namen Volumeno- 
meter Apparate, welche uns instand setzen, die Dichte fester Stoffe 
mittels Verdrängung eines Gases festzustellen, unter Ausschluss also 
von Füllflüssigkeiten, wie sie beim Pyknometer zur Verwendung 
kommen. 

Sämtliche Volumenometer!) beruhen auf folgender Anwendung 
des BoyLeschen Gesetzes: Das Volumen einer abgeschlossenen Menge 
eines Gases (Luft), welche unter dem Druck p, steht, wird um das 
Volumen a vergrössert (1. Manipulation), und der entsprechende ge- 
ringere Druck p gemessen. Nachdem man das Gas wieder auf sein 
ursprüngliches Volumen gebracht hat (2. Manipulation), gibt man eine 


gewogene Menge des auf seine Dichte zu untersuchenden Stoffes, 


dessen Volumen (x) unbekannt ist, in den Apparat und vergrössert 
das Volumen des ganzen, bis dasselbe Volumen erreicht ist, als nach 
Manipulation 1. Der zugehörige Druck p’ wird gemessen. Man findet: 


PP—-P) -, A 
(Pd — P) (Po — P)) 

2. Die Genauigkeit der mit Volumenometern erhaltenen Ergeb- 
nisse wird von zahlreichen Faktoren ungünstig beeinflusst; das Luft- 
freimachen der benutzten Stoffprobe bringt grosse Schwierigkeiten, 
und die Tatsache, dass die abzulesenden Druckdifferenzen nur wenige 
Millimeter Quecksilber betragen, bedingt einen grösseren Fehler. Auch 


1) Literatur bei H. L. BREDEE, Diss. Utrecht 1928. 
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ist nicht zu vergessen, dass die erforderliche kathetometrische Messung 
(es handelt sich um absolute Druckmessungen) zu mancherlei Übel- 
ständen Anlass gibt. Von den untersuchten Stoffen (Pulvern) adsor- 
bierter Wasserdampf, welcher beim Vergrössern des Volumens frei 
wird, übt einen sehr störenden Einfluss. 

3. Überblickt man das heute vorliegende Material der Volumeno- 
metrie, so kommt man zu dem Schlusse, dass ein den heutigen Anforde- 
rungen genügender Apparat, der sich auch bei höheren Temperaturen 
benutzen lässt, nicht existierte. Das von SMITH beschriebene Diffe- 
rentialgasdilatometer besitzt, wie sich zeigen wird, keinen der Mängel 
der bisher bekannten Apparate, ausserdem aber den grossen Vorteil, 
dass er sich selbst bei hohen Temperaturen bequem verwenden lässt. 
Ein Volumenometer im strengen Sinne des Wortes ist es indes nicht: 
Dichtemessungen von festen Stoffen unabhängig von anderen Ver- 
fahren lassen sich nicht damit ausführen. Der Apparat liefert uns den 
Wert von Dichteänderungen der untersuchten Stoffe, unabhängig 
ob es sich dabei um solche handelt, welche durch die Volumänderung 
als Folge einer Temperaturänderung, einer Änderung des Aggregat- 
zustands oder einer solchen durch polymorphe Umwandlung eintreten. 
Daraus ergibt sich, dass beim Arbeiten mit diesem Instrument die 
Anfangsdichte des zu untersuchenden Objekts auf anderem Wege zu 
ermitteln ist, falls man absolute Werte für dessen Dichte zu bestimmen 
beabsichtigt). 


Il. Das Differentialgasdilatometer von Ü. J. Smith. 
A. Allgemeines. 

4. In der Einleitung wiesen wir bereits auf einen Übelstand hin, 
welcher eintritt, falls man die Dichte metastabiler Gemische der Modifi- 
kationen eines bestimmten Stoffs unter Verwendung einer Füllflüssig- 
keit zu ermitteln versucht. Dies gilt nicht allein, wenn es sich um 
pyknometrische Diehtebestimmungen handelt, sondern gleichfalls, 
wenn man sich eines Flüssigkeitsdilatometers bedient. Ausserdem aber 
setzen nicht allein die Siedetemperaturen der verwendeten Flüssig- 
keiten derartigen Untersuchungen alsbald eine Grenze, sondern auch 
die Tatsache, dass praktisch alle Flüssigkeiten ihre Dichte bei konstant 
gehaltener (hoher) Temperatur ändern infolge eintretender Zersetzung. 


!) Einen Überblick über die Entwicklungsgeschichte der Methoden zur Dichte- 
bestimmung mittels Flüssigkeitsverdrängung findet man in der Dissertation von 
H. A. NABER, De Stereometer. Amsterdam, ohne Jahreszahl. 
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Dabei treten ausserdem häufig unliebsame Gasentwicklungen auf. 
Alles in allem, lassen sich genaue pyknometrische bzw. dilatometrische 
Dichtebestimmungen an festen Stoffen nur in einem sehr beschränkten 
Intervall niederer Temperaturen ausführen. Dem wird anders, falls 
man die Füllflüssigkeit durch ein Gas ersetzt, wozu dann noch kommt, 
dass durch Ausschalten einer Flüssigkeit deren eventuell vorhandener 
Einfluss auf die Stabilisierungsgeschwindigkeit des untersuchten Ob- 
jekts wegfällt. 


B. Beschreibung und Theorie des Apparates. 

5. Das Differentialgasdilatometer von SMITH!) in seiner end- 
gültigen Form (Fig. 1) besteht aus zwei Glaskugeln V und 2, welche 
mittels eines Systems von Kapillaren mit einem Differentialmano- 
meter M in Verbindung stehen. Beide Kugeln lassen sich auf jede 
gewünschte Temperatur bringen, indem man dieselben in einen Flüssig- 
keitsthermostaten taucht. Die Kugeln, sowie die Kapillaren, füllt man 
mit einem geeigneten Gas. In der Kugel V befindet sich ausserdem 
die Substanz, deren Volumen S bestimmt werden soll. Die Röhren K 
und L enthalten bis an die Marken A und B Quecksilber. Mittels 
der Hähne R und W bzw. P und @ lassen sich die Kugeln mit dem 
Manometer, bzw. mit der Atmosphäre (bei U) in Verbindung setzen. 
Wir denken uns nunmehr, dass die Hähne P und @ geschlossen, R 
und W geöffnet sind. und dass die Kuppen der Manometerflüssigkeit 
gleich hoch stehen. Dann sind also die Drucke in den beiden Hälften 
des Apparats gleich (p,). Die Kugeln V und 2 befinden sich (bis zu 
den Marken E und F) in einem Thermostaten, dessen Temperatur 7, 
sei. Die Volumina der Kugeln seien V, bzw. 2,, während die Sub- 
stanz in V das Volumen 8, habe. 

Die Temperatur des ganzen Systems von Kapillaren sei ?, (Zimmer- 
temperatur). Das Volumen der Kapillaren auf der Seite der Kugel !. 
gerechnet zwischen der Marke E bis zum Hahn P und bis an die 
Marken A und (© auf dem Rohre K und dem Manometer, wollen wir 
mit ©, bezeichnen, das entsprechende Volumen auf der Seite der 
Kugel 2 mit o,. 

Wir bringen die Kugeln Y und 2 nunmehr in einem Thermostaten 
auf die höhere Temperatur T. Infolgedessen nehmen die Volumina |, 
Q, und 8, die Werte V, 2 und $ an. 


1) SmitH, Proc. Royal Soc., London A 115, 554. 1927. 
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Die jetzt herrschende Zimmertemperatur sei i, das Volumen der 
Kapillaren v und o. 


Der Druck », ändert sich offenbar gleichfalls, und zwar in ver- 
schiedener Weise in den beiden Hälften des Apparats. Derselbe sei 
jetzt p, auf der Seite der Kugel V, p, auf der Seite der Kugel 2. 





























Fig. 1. 


Es hat sich also eine Druckdifferenz ausgebildet und diese ist ersicht- 
lich aus einem Höhenunterschied zwischen den Flüssigkeitsmenisken 
im Manometer. Die Einfachheit des Apparats tritt jetzt zutage und 
gleichfalls wird die Bedeutung der mit Quecksilber gefüllten Rohre K 
und Z klar. Man reduziert nämlich die infolge des Erwärmens von V 
und 2 auf T im Manometer entstandene Druckdifferenz auf Null, 
indem man aus dem Rohre auf derjenigen Seite des Apparats, wo der 
grössere Druck herrscht, soviel Quecksilber ausfliessen lässt, dass die 
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Flüssigkeit in beiden Schenkeln des Manometers wieder gleich hoch 
steht, die Drucke somit wieder gleich werden. 

6. Es sei das Volumen des aus dem Rohr L gezapften Queck- 
silbers gleich ö,,, seine Temperatur sei {. Der Druck des Gases (nach 
dem Zapfen) in beiden Hälften des Apparats sei p. 

Wenden wir das Gesetz für ideale Gase an, so ergibt sich: 


Po (V, ie S,) age Po %o 


m j 
T, ty 


Po 2, *& Pı% 


E% p(V — 


Also: 


ri 

: (® —- Ö,) 

r 
Ausser S, dem zu bestimmenden Volumen der Substanz bei T°, 
kommen in unserer Gleichung (3) nur bekannte Grössen vor. Das 
Anfangsvolumen $, der Substanz bei der Temperatur 7, muss also 
bekannt sein. Es lässt sich z. B. auf pyknometrischem Wege ermitteln. 
Ist dieses bekannt, so lässt sich also das Volumen $ bei jeder anderen 
Temperatur bestimmen, indem man die Kugeln V und 2 in einen 
Thermostaten bringt, der auf jene Temperatur gehalten wird und die 
Menge Quecksilber bestimmt, welche ausfliessen muss, um die Mano- 
meterflüssigkeit in beiden Schenkeln wieder auf die gleiche Höhe zu 
bringen. Es lassen sich somit nach dieser Methode Dichtebestin- 
mungen bei allen Temperaturen schnell ausführen. Der grosse Vorteil 
dieses Verfahrens liegt in der Tatsache, dass der absolute Wert des 
Drucks in dem Apparat nicht ermittelt zu werden und die Dichte deı 

Manometerflüssigkeit nicht bekannt zu sein braucht. 


C. Die Anwendungen des Apparates beim Studium 
polymorpher Umwandlungen. 

7. Über die Anwendungen des Differentialgasdilatometers beim 
Studium dieser Art Umwandlungen möchten wir folgendes bemerken: 
Volumänderungen bei konstanter Temperatur des Versuchsobjekts 
(welches sich in der Kugel V befindet), wie dieselben z. B. bei enantio- 
tropen Stoffen ober- bzw. unterhalb einer Umwandlungstemperatur 
vor sich gehen, machen sich direkt bemerklich durch eine Bewegung 
der Manometerflüssigkeit und lassen sich quantitativ bestimmen. Zu 
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diesem Zwecke macht man durch Zapfen von Quecksilber aus dem 
Rohr, welches sich auf derjenigen Seite des Apparats befindet, wo 
der grössere Druck herrscht, die Säulen im Manometer wieder gleich. 

Auch Volumänderungen, welche infolge einer monotropen Um- 
wandlung auftreten, lassen sich mittels des Apparats quantitativ 
messen. Man könnte hiergegen vielleicht einwenden, dass wir in der 
Einleitung hinwiesen auf eine eventuelle Verschiebung eines meta- 
stabilen Gleichgewichts infolge der Gegenwart einer Flüssigkeit, wie 
sie bei pyknometrischen Messungen zur Verwendung kommt, während 
zur Bestimmung der anfänglichen Dichte der zu untersuchenden Sub- 
stanz gerade eine pyknometrische Messung erfordert wird. 

Tatsächlich liegt hier aber irgendeine Schwierigkeit nicht vor, 
denn wir können das zu untersuchende metastabile Gemisch (eventuell 
die reine metastabile Phase) ohne weiteres in das Gasdilatometer 
bringen, die Volumänderung beim Übergang in die stabile Modifikation 
ermitteln und sodann die Dichte der letzteren auf pyknometrischem 
Wege feststellen. In dieser Weise erfahren wir die Dichte der meta- 
stabilen Modifikation auch in absolutem Masse. 

Die Verwendbarkeit des Verfahrens scheint nur begrenzt zu sein 
durch das Ausfindigmachen geeigneter Thermostatenflüssigkeiten und 
von Material, aus welchem sich die Kugeln V und 2 anfertigen lassen. 

8. Es ist hier der Ort, um auf verschiedene andere Vorteile dieses 
Dilatometers die Aufmerksamkeit zu lenken. 

Infolge der Selbstkompensation, welche dem Apparate zugrunde 
liegt, sind die erhaltenen Resultate viel weniger abhängig von einer 
genauen Kenntnis der Temperatur der Kugeln und der Kapillaren, 
als dies bei den älteren Volumenometern der Fall war. 

Bei sämtlichen älteren Volumenometern wurde stets die genaue 
Messung der Länge einer Quecksilbersäule erfordert, eine Operation, 
welche bekanntlich zu den schwierigeren Experimenten gehört. Über- 
legt man ausserdem, dass das Hängenbleiben des Quecksilbers an der 
Röhrenwand infolge geringer Verunreinigungen des Quecksilbers einen 
bedeutenden Einfluss auf den Stand der Quecksilberkuppen übt, so 
tritt ohne weiteres der zweite Vorteil des Smituschen Apparats zutage, 
bei welchem absolute Druckmessungen nicht erfordert werden. 

9. Da die Substanz, welche in das Differentialgasdilatometer ge- 
geben wird, vollkommen trocken sein muss (siehe unten), erhob sich 
die Frage, ob es bei den zu studierenden polvmorphen Umwandlungen 
nicht zu befürchten sei, dass bedeutende Verzögerungen eintreten 
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würden. Bekanntlich können diese selbst in Gegenwart von Flüssig- 
keiten, welche die betreffende Umwandlung beschleunigen, manchmal 
sehr hartnäckig sein. Es hat sich aber herausgestellt, dass in den 
bisher von uns mit dem Apparate untersuchten Fällen die hohe Ver- 
suchstemperatur die Umwandlungen dermassen beschleunigt, dass die 
betreffenden Umwandlungstemperaturen sich noch ziemlich genau er- 
mitteln liessen. So war es dann möglich, die meisten dieser Tempera- 
turen innerhalb einiger Grade festzustellen; übrigens war es nicht in 
erster Linie unsere Absicht, diese Umwandlungspunkte zu ermitteln, 
sondern die Volumänderungen, welche dort auftreten. 


D. Praktische Daten und Bemerkungen. 

10. Unser Apparat war aus ‚Jenaer Geräteglas“ angefertigt und 
auf einem geeigneten Holzstativ montiert. Der Inhalt der Kugeln V 
und 2 betrug etwa 50 cm?. Die Rohre K und ZL waren 30 cm lang, 
die Schenkel des Manometers 20 cm. Das von den Kapillaren ge- 
bildete Viereck war 15cm lang und breit, während die Länge der 
horizontalen Kapillaren, die die Kugeln mit dem Viereck verbinden, 
etwa 60 cm betrug. 

Das Anfangsvolumen $8, der untersuchten Substanz wurde, je 
nach der zu erwartenden Dichteänderung, zwischen 5 und 30 cm? 
gewählt. 

Der Durchmesser des Lumens der Kapillaren betrug 1 mm, der 
der Rohre K und L 3 mm. Infolgedessen liess sich aus jedem der- 
selben etwa 1-5 em? Quecksilber zapfen. Dies entspricht einer ungefähr 


gleich grossen Änderung des Volumens S, [vgl. Gleichung (3) auf 


S. 204]. Der Durchmesser des Manometerrohrs war 2 mm. Die Vo- 
lumina » und © der Verbindungskapillaren betrugen etwa 1-5 cm’. 
Je geringer diese sind, um so genauer wird der für 5 berechnete Wert, 
da in diesem Falle die Temperaturkorrektion eine sehr geringe wird, 


wie sich aus Gleichung (3) ergibt. Auf die Art und Weise in der v 


und © ermittelt wurde, kommen wir unten zurück. 

11. Die Temperatur t der Kapillaren soll ziemlich genau bekannt 
sein. In einem Beispiel, welches SMITH auf S. 566 seiner Abhandlung 
beschreibt, bedingt ein Fehler von 1° C in der Schätzung von { einen 
solehen von 0-008 em? in dem Wert von $8. Bei uns waren die Ver- 
hältnisse stets günstiger ; der genannte Einfluss betrug etwa 0-002 em’. 

Da zwischen dem Thermostaten, welcher z. B. auf 200° C ein- 
gestellt ist, und dem Manometer ein Temperaturgradient existiert, 


iR 


FE NSITEN 


RSS 


wäl 
pv 
t 
vol 
stel 
in ( 
der 
als 


fall: 


der: 
das 
und 
Mes 
den 
Ete 


sich 
wäh 


gan! 
gerii 
und 


bein 
die 

feste 
wurc 


Kap 


wöhı 


pillaı 
r SU 
wisse 


wüss 

































TER, 














ler ® 


annt 
llung 
einen 








































! 


AEITTTLTETETTEHDETN N E 


Die Metastabilität der Elemente und Verbindungen usw. XIII. 


207 






wäre tatsächlich in den Gleichungen (1) und (2) auf 8. 


204 


statt 


) 0 (dv do A 3 
- und S | 3 bzw. »| zu setzen. Praktisch genügt es indes 


vollkommen, wenn man drei Thermometer neben den Kapillaren auf- 
stellt und das Mittel der von diesen angezeigten Temperaturen für ? 
in Gleichung (3) auf S. 204 einsetzt. Nur ganz ausnahmsweise betrug 
der Unterschied zwischen den hier herrschenden Temperaturen mehr 
als einige Grade. 

Für die Temperatur des ausgeflossenen Quecksilbers wurde eben- 
falls der Wert i genommen. 

Wohl ist darauf zu achten, dass beide Kapillaren sich stets auf 
derselben Temperatur befinden. Um dies zu erreichen, bauten wir 
das ganze System von Kapillaren in einen Kasten aus Triplexholz ein 
und füllten denselben mit Baumwolle. So gelang es t während der 
Messungen, z. B. während 2 Stunden. konstant zu halten. Zwischen 
den 'Thermostaten und den Holzkasten brachten wir eine schwere 
Eternitplatte. 

12. Die Grenze zwischen V und v, bzw. zwischen 2 und @ lässt 
sich auf den Kapillaren mehr oder weniger beliebig wählen. Wir 
wählten die Trennungslinie (die Marken E und F) etwa 2 cm oberhalb 
des Flüssigkeitsniveaus des Thermostaten. Der Einfluss der Wahl bleibt 
ganz innerhalb der Versuchsfehler, und zwar aus folgenden Gründen: 

a) Die absolute Änderung der betreffenden Volumina ist äusserst 
gering. 

b) Etwaige Differenzen treten an beiden Seiten des Apparats auf 
und sind infolgedessen ohne Einfluss auf die Messungen. 

13. Zu Anfang der Versuche ergaben sich gewisse Schwierigkeiten 
beim Füllen der Kugel V mit der festen Substanz. Letztere wird in 
die Kugel gegeben, nachdem deren Volumen ermittelt ist. Unsere 
festen Salze waren durch die enge Kapillare einzufüllen, und darauf 
wurde die Kugel an den Apparat geblasen. 

SMITH giesst seine geschmolzenen Metalle durch ein 1 mm weites 
Kapillarrohr in die Kugel Y. Mit Salzen, deren Schmelzpunkt ge- 
wöhnlich sehr hoch liegt, lässt sich dies ohne weiteres nicht ausführen. 

Wir pulverten unsere Stoffe weitgehend und benutzten eine Ka- 
pillare, deren Durchmesser 3mm betrug. Würde man die Salze in 
Lösung in V geben und die Lösung einengen, so würde man nicht 
wissen, welche Modifikation am Ende auskristallisiert. Infolgedessen 

wüsste man nicht, auf welche Modifikation S sich bezieht. Aber es 
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wäre auch möglich, dass sich ein metastabiles Gemisch verschiedener 
Modifikationen in unbekannten Mengen bildete. 

14. Der Fehler in den Volumina, welcher durch das Ansetzen von 
V und 2 an die Ilmm weiten Kapillaren bei @ und H entsteht, darf 
aus den bereits oben unter a und b in Absatz 12 genannten Gründen 
vernachlässigt werden. Selbst ein sehr grosser Fehler (z. B. 0-1 cm?) 
auf der Seite der Kugel V, wie derselbe beim Ansetzen von V wohl 
aum je vorkommen dürfte, liefert einen Wert für S, welcher nur um 
0-:002 em? von dem richtigen verschieden ist, wie sich aus einem Zahlen- 
beispiel der Gleichung (3) ergibt. Auf der Seite der Kugel 2 beträgt 
dieser Unterschied nur 0:001 cem®. Derartige Abweichungen fallen ganz 
innerhalb der Versuchsfehler, welche einige Tausendstel Kubikzenti- 
meter betragen. 

15. Die Volumänderung des Quecksilbers in den Röhren K und ZL 
sowie die der Manometerflüssigkeit, welche bei Änderung der Zimmer- 
temperatur eintritt, hat eine entsprechende Änderung von v und ® 
zur Folge. Die Selbstkompensation des Apparats bewirkt indes, dass 
man auch diese Änderungen vernachlässigen darf. Ferner ist es er- 
laubt, die Werte v und ® bei der Temperatur t in Gleichung (3) durch 
die Anfangswerte v, und ®, zu ersetzen, da der betreffende Unterschied 
zu gering ist, als dass derselbe einen Einfluss üben könnte. 

16. Als Manometerflüssigkeit verwendeten wir statt Paraffinöl 
(SmITH), welches sehr viskös ist, Dekalin. Der Dampfdruck desselben 
darf vernachlässigt werden. Obwohl der Druck im Dilatometer nicht 
bekannt zu sein braucht, ist zu beachten, dass derselbe niemals ge- 
ringer als 1 Atm. sein darf, weil man sonst Quecksilber aus den 
Röhren K und L nicht ausfliessen lassen kann. 

Da genaues Schliessen der Hähne sehr wichtig ist, benutzten wir 
Ramsayfett als Schmiermittel. Obwohl dasselbe sehr klebrig ist, 
bleiben die Hähne dennoch leicht beweglich. Am unteren Ende der 
Rohre K und L wurden bei X und Y dünn ausgezogene Glaskapillaren 
aufgesetzt (Glas an Glas), welche die ausfliessenden Quecksilbertropfen 
möglichst klein hielten (etwa 0-003 cm°). Beim Füllen des Apparats 
trat das Quecksilber (durch Saugen) durch die Hähne J und 0 in 
denselben ein. 

E. Diskussion der Fehler. 

17. Zu den systematischen Fehlern lassen sich sämtliche Ursachen 
(ausser der Temperatur) rechnen, welche den Druck in der Kugel V be 
einflussen, ohne dass dieselben einer Volumänderung des untersuchten 
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Objekts zuzuschreiben sind. In erster Linie ist hierzu zu rechnen das 
Adsorbieren von Wasserdampf oder Gasen durch die untersuchte Sub- 
stanz. Tatsächlich haben wir bei sämtlichen Versuchen den grossen 
Einfluss adsorbierten Wassers konstatiert. Beim Erhöhen der Tem- 
peratur der Kugel V wird der bei niederer Temperatur adsorbierte 
Dampf abgegeben ; infolgedessen steigt der Druck in V, so dass schein- 
bar das Volumen der dort vorhandenen Substanz zugenommen hat. 
Die Dichte des untersuchten Objekts wird dann zu niedrig gefunden. 
Es sind also stets die nötigen Massregeln zu treffen, um diesen groben 
Fehler zu vermeiden. 

Tatsächlich wird das Füllgas (Luft, Stickstoff) von der Versuchs- 
substanz adsorbiert und das Volumen des Gases, welches beim Er- 
hitzen frei werden kann, ist ein beträchtliches. Dies findet aber nur 
bei niederen Drucken und grossen Temperaturveränderungen statt, 
wie sich aus den Untersuchungen von J. LANGMUIR!) über Gasadsorp- 
tion an Glas und Glimmer ergeben hat. 

Es handelt sich dort aber um Drucke, welche geringer waren als 
0-O0l em Quecksilber. In dem von uns verwendeten Druckintervall 
(1 bis 2 Atm.) darf die betreffende Gasabgabe völlig vernachlässigt 
werden. Würde dieselbe irgendeine Rolle spielen, so wäre die Genauig- 
keit von Temperaturmessungen mittels des Standardgasthermometers 
ganz illusorisch. Iwas£?) hat experimentell nachgewiesen, dass die 
Adsorption von Stickstoff am Zinn, das auch von uns im Differential- 
gasdilatometer untersucht wurde, eine äusserst geringe ist. Da eine 
eventuell vorhandene Adsorption von Gasen an den von uns unter- 
suchten Stoffen die Genauigkeit der erhaltenen Resultate in hohem 
Masse beeinflusst hätte, haben wir diesen Punkt besonders berück- 
sichtigt. Wir kommen später darauf zurück bei den Untersuchungen, 
welche wir mit dem Differentialgasdilatometer an verschiedenen 
Stoffen ausgeführt haben. Hier sei aber vorausgenommen, dass irgend- 
eine Gasadsorption, welche in unserem Apparat deutlich zutage treten 
müsste, niemals beobachtet wurde. 

18. Eine weitere Quelle systematischer Fehler bildet die Tatsache, 
dass bestimmte Stoffe (wie z. B. Mercurijodid) bereits in dem von uns 
untersuchten Temperaturintervall einen merklichen Dampfdruck auf- 
weisen. Auch die Dissoziations- bzw. Zersetzungsdrucke gewisser Ver- 


1) J. LaAn@gmtuip, J. Amer. Chem. Soc. 40, 1361. 1918. 2) Jwase, Science 
Rep. Töhoku Imp. Univ. 15, 531. 1926. 


‘. phyaikal. Chem. Abt. A. Bd. 140, Heit 3/4 14 
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bindungen können Anlass dazu geben, dass man, falls man darauf 
nicht achtet, völlig verfehlte Schlüsse über das Volumen $ zieht. 

Schliesslich ist es möglich, dass auch Abweichungen, welche ent- 
stehen infolge einer Reaktion zwischen der untersuchten Substanz 
und dem Füllgas, zu systematischen Fehlern Anlass geben. 

Hat man ein für allemal durch die Erfahrung diese Fehler aus- 
findig gemacht, so hält es nicht schwer, dieselben zu vermeiden. Man 
hütet sich dadurch gegen das Ziehen völlig falscher Schlüsse, denn die 
genannten Fehler können sehr bedeutend sein. Die Verfahren, nach 
welchen die betreffenden Störungen sich umgehen lassen, sollen später 
bei der Beschreibung der speziellen Beispiele näher erörtert werden, 
weil sich dann logisch der Gedankengang skizzieren lässt, nach welchem 
auf das Vorhandensein jener Störungen geschlossen werden konnte. 

19. Unserer Gleichung (3) auf S. 204, mittels welcher sich das 
Volumen S der untersuchten Substanz bei gegebener Temperatur be- 
rechnen lässt, liegt das BoYLesche Gesetz für ideale Gase zugrunde. 
SmItH benutzte als Füllgas Stickstoff, um bei hoher Temperatur einer 
Oxydation der untersuchten Metalle vorzubeugen. In den Fällen, in 
welchen wir mit Substanzen arbeiteten, bei denen eine Oxydation auch 
bei höheren Temperaturen nicht zu befürchten war, verwendeten wir 
aus Bequemlichkeitsgründen Luft. Ist der Anfangsdruck derselben 
1 Atm., so wird der Höchstdruck in dem Apparat 2 Atm. betragen, 
falls wir von 0° bis 273° C erhitzen. Nun weist aber Luft von 1 Atm. 
Druck bereits eine Abweichung von dem Boyueschen Gesetz auf. Es 
fragt sich also, ob die Grösse dieser Korrektion innerhalb der Ver- 
suchsfehler fällt und somit zu vernachlässigen ist. 

Nach den genauen Messungen mit dem Gasthermometer von 
UHAPPUIS!), sowie von HOLBORN und SCHULTZE?), hat der Spannungs- 
koeffizient ß,,., das ist der Wert des Bruches p n Ps hei konstantem 

0 
Volumen v®, zwischen 0° und ?°, bei einem Anfangsdruck p, von Im 
Quecksilber, für Luft den Wert: 
Po-ı0o = 00036744 CHarpuis (1914) 
Bo-s0 = 0.003675 
Bo-ıo0 = 0:003675 
Bo-ıs0 = 0-003674 
Bo-so0 = 0-003674 





HOLBORN und SCHULTZE (1915). 





1) ÜHaPrPpuls, nach Messungen in den Jahren 1387 bis 1914. 2) HoLBORN 
und SCHULTZE, Ann. Phys. (4) 47, 1089. 1915. 
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ß ist somit d.h., dass, falls Luft sich normal verhalten 


272.15 
würde, der absolute Nullpunkt in unserem Druckgebiet bei — 272-15‘ 
statt bei — 273-10° C liegen würde. Eine einfache Berechnung ergibt. 
dass eine derartige Korrektion für die absoluten Temperaturen 7',, t,- 
T und t in unserer Gleichung (3) völlig zu vernachlässigen ist. 

20. Zufällige Fehler können beim Ablesen des Manometers ge- 
macht werden. Einem Fehler von 0-1 mm entspricht ein solcher in S 
von etwa 0-001 cm?. Auch infolge einer falschen Schätzung der Tem- 
peratur £ der Kapillaren können Fehler entstehen (vgl. $ 11). Ge- 
lingt es aber, das Volumen der Luft in den Kugeln V und 2 nahezu 
gleich zu machen, so kommt der Einfluss dieser letztgenannten Fehler 
in Wegfall, wie sich aus Gleichung (3) auf S. 204 ergibt. Es liesse sich 
dies erreichen durch eine geeignete Wahl der Dimensionen der Kugeln. 
oder durch teilweises Füllen von 2 mit Glasstäbehen, welche aus der 
nämlichen Glassorte wie diese Kugel bestehen. 

21. Alles in allem lässt sich vorhersagen und bei unseren Mes- 
sungen hat es sich stets bewahrheitet, dass die Reproduzierbarkeit 
des Wertes S innerhalb 0-005 cm? liegt. Bei einem mittleren Wert 
von S von 10cm? entspricht dies einem Fehler von 0:05°,. 

Da aber zur Feststellung von $, dem Anfangsvolumen, eine 
pyknometrische Bestimmung erfordert wird, bei welcher man höch- 
stens eine Genauigkeit von 0-1°,, erreicht, so ist diese auch die Genauig- 
keit, mit welcher der Apparat die Dichte bei verschiedenen Tempera- 
turen zu liefern imstande ist. 


F. Das Eichen des Differentialgasdilatometers. 

22. Für die Berechnung von 8 bedarf es nicht allein der Kenntnis 
der Anfangsvolumina V,, 2, ©, und ®,, sondern auch derjerigen der 
Werte von V und 2, d.h. des Inhalts der Glaskugeln bei der Tem- 
peratur 7’. Es ist somit notwendig. den Ausdehnungskoeffizienten des 
verwendeten Glases zu ermitteln. 

Sämtliche Bestimmungen wurden ausgeführt durch Auswägen mit 
(uecksilber, welches nach vorangegangener chemischer Reinigung 
’weimal im Vakuum destilliert war. Den Inhalt von V und 2 er- 
mittelten wir durch Wägung auf einer grösseren Waage, welche 1 kg 
bis auf 5 bis 10 mg genau zu wiegen gestattete. Da die betreffenden 
Quecksilbermassen etwa 700 g wogen, reichte diese Genauigkeit völlig 
'us. Bei allen anderen Wägungen kam eine Bungesche Waage (Wä- 
14* 
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gung bis auf 0-1 mg) zur Verwendung. Unsere Gewichtssätze waren 
nach dem F. KoutrauscHschen Verfahren geeicht!). Sämtliche Wä- 
gungen wurden auf das Vakuum reduziert. 

23. Als Standardtemperatur wählten wir 30-00°C. Dieselbe 
wurde zunächst mittels eines von der P.T.R. in Charlottenburg-Berlin 
kontrollierten Normalthermometers festgelegt. Während der weiteren 
Versuche bedienten wir uns eines BECKMANNschen Thermometers, 
welches in 0-01 Grade geteilt war und das mit unserem Normalinstru- 
ment verglichen war. Der Nullpunkt des letztgenannten wurde kon- 
trolliert; derselbe hatte sich um ein geringes geändert. 

24. Zur Erzeugung der Temperaturen unterhalb 90° C verwendeten 
wir einen mit Wasser gefüllten Thermostaten, der von einer Baum- 
wolldecke umhüllt war. Die Temperaturregulierung erfolgte mittels 
eines mit Tetrachloräthan gefüllten Gasregulators (Inhalt etwa 
400 cm?). Die Temperaturschwankungen des Thermostaten lagen 
innerhalb 0-01°C. Bei den Versuchen oberhalb 90° C benutzten wir 
einen bereits früher?) beschriebenen Thermostaten. Die Temperatur- 
schwankungen während der Messungen, welche etwa 2 Stunden be- 
anspruchten, betrugen etwa 0-05°. 


a) Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten des Glases. 

25. Wir ermittelten den kubischen Ausdehnungskoeffizienten des 
„Jenaer Geräteglases“, aus welchem unser Apparat gefertigt war, 
indem wir den Inhalt der Kugeln V und 2 bei 30-00° C und 146-00° Ü 
feststellten. Auch jetzt traten die von ERNST COHEN und VAN DOBBEN- 
BURGH®) beschriebenen Schwierigkeiten ein, welchen man stets be- 
gegnet, falls es sich um das genaue Füllen eines Glasapparates mit 
Quecksilber handelt. Reproduzierbare genaue Resultate lassen sich 
nur erzielen, wenn man die mit dem Metall gefüllten Kugeln, nach- 
dem sie in einem Ölbad auf etwa 150°C erhitzt waren, unter eine 
Glocke bringt, die man evakuiert. Durch vorsichtiges Klopfen des 
Ganzen lassen sich dann die letzten Spuren Luft entfernen. Die 
Kugeln trugen an ihrer oberen Seite einen kleinen Trichter (Fig. 2). 
Nachdem das Volumen von V und 2 bis zur Marke a bestimmt, und 
die zu untersuchende Substanz eingefüllt war, schnitten wir die 


1) Lehrbuch der praktischen Physik. 11. Aufl. S.62. Leipzig 1910. ?) Erst 
CoHEN und W. J. D. v. DOBBENBURGH, Z. physikal. Chem. (A) 187, 289. 1928. 
3) ERNST CoHEN und W. J. D. van DOBBENBURGH, Z. physikal. Chem. (A) 137, 239. 
1928. Speziell Absatz 36. 
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Trichter bei a ab und schmolzen die Kugeln 
Dilatometers bei @ und H (Fig. 1). 

In dieser Weise vorgehend fanden wir bei 30-00° C und 146-00° C 
die in Tabelle 1 verzeichneten Werte. 


an die Kapillaren des 








Buy; 
/ 
Tabelle 1. \ [ 
al 
Gewicht des Hg Volumen } | Volumen £ | 
in Gramm in Kubikzentimeter 'in Kubikzentimeter 





Temperatur 30-.00° © 


700-56 51-807 > | F 
700-54 51-806 = | 5 
649.54 & 51.732 Pe 
699.54 51-732 » | 5} 
Temperatur 146-00° C. / a un 
| I 1 
637-14 51-889 - | | 4 
686-1 je 51-812 | | 4 


Mittels der Formel V,= V,(1 + «t) findet man für «: Nass 
Aus den Werten für V: 0-0000137 
PN . „ 2: 0:0000134. 
Die Differenz liegt innerhalb der Versuchsfehler. 
Der von uns gefundene Wert stimmt völlig überein mit dem von 
E. BERGER!) ermittelten: 0-0000135. 


Fig. 2. 


b) Bestimmung von »v, und @,- 


26. Um diese Grössen zu ermitteln, saugten wir zunächst Queck- 
silber in die Kapillaren bis an die betreffenden Hähne, liessen es in 
ein Wägeglas ausfliessen und bestimmten sein Gewicht sowie seine 
Temperatur: kennt man letztere auf 1°C genau, so genügt das voll- 
kommen. Anfänglich war es sehr schwierig, konstante Werte zu er- 
halten. In der Nähe der Hähne bleiben leicht Luftblasen in dem 
Quecksilber eingeschlossen. Der bedeutendste Fehler entsteht aber 
dadurch, dass winzige Quecksilbertropfen an der Wand der langen 
und verzweigten Kapillaren hängen bleiben. 

Indem man die Kapillaren äusserst langsam entleert und die 
Quecksilbersäule mehrere Male hin und her bewegen lässt, gelingt es, 
das Metall quantitativ zu entfernen und übereinstimmende Werte für 
den Inhalt eines bestimmten Rohrsystems zu erhalten. In Tabelle 2 


1) E. BERGER, Naturwiss. 12, 79. 1924. 
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sind die gefundenen Werte der Volumina », und ®, bei 15°C ein- 
getragen. 
Tabelle 2. Temperatur 15° C. 





Gewicht des Queck- , Volumen ») in Volumen ®, in 
silbers in Gramm | Kubikzentimeter Kubikzentimeter 





22.625 

22.645 

22.625 1.669 

22.645 | 

22.635 

25.325 | 

92.345 en 
> 1.870 
25-330 


Ein Teil der gefundenen Werte ist indes V, bzw. 2, zuzuzählen, 
und zwar der Inhalt von ab (Fig. 3), welcher sich auch in dem Thermo- 
staten befindet und somit dieselbe Temperatur wie V und 2 hat 
 (b befindet sich etwa 2cm oberhalb des Flüssig- 
Ts — keitsspiegels in dem Thermostaten. vgl. Ab- 
satz 12 auf S. 207). Der Inhalt von (ab), ergab 
sich zu 0-087 cm? (1-18 g Quecksilber), der von 
(ab), zu 0114 cm? (1-55 g Quecksilber), so 
dass die Werte v, und ®,, welche in unsere 























44 ; 
Gleichung (3) auf S. 204 einzusetzen sind, fol- 
gende werden: 

Il. v0 1669 — 0-087 = 1'582 cm? 


Fig. 3. 0,1870 — 0-114=1-756 


III. Die Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der Messungen. 
Gang eines Versuches. 

27. Bevor wir das Differentialgasdilatometer zum Studium der 
Volumänderungen, welche physikalisch-chemische Umwandlungen 
(speziell polymorphe Umwandlungen) begleiten, verwandten, erschien 
es uns notwendig, die Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der Werte, 
welche der Apparat im allgemeinen zu liefern imstande ist, einer ein- 
gehenden Kontrolle zu unterziehen. 

Wir führten diese Untersuchung nach zwei Richtungen aus: 

1. Bestimmten wir mit dem Apparat die Volumänderung, welche 
ein Stoff, dessen Dichte und Ausdehnungskoeffizienten genau bekannt 
sind, bei bekannter Temperaturänderung erfuhr. 
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2. Benutzten wir den Apparat zur Feststellung der Volumände- 
rung, die eine polymorphe Umwandlung begleitet, welche Volum- 
änderung nach anderen einwandfreien Methoden genau ermittelt 
worden war. 


1. Bestimmung der Dichte und des Ausdehnungskoeffizienten 
des Quecksilbers. 

28. Als Versuchsobjekt für das unter 1 genannte Verfahren 
wählten wir Quecksilber, dessen Dichte und Ausdehnungskoeffizienten 
bekanntlich mit grosser Genauigkeit von mehreren Forschern ermittelt 
ist. Bei diesen Versuchen trat jedoch eine Komplikation auf, die zu- 
nächst zu beseitigen war. Die Tatsache, dass der Dampfdruck des 
Metalls bei höheren Temperaturen stark zunimmt, hat zur Folge, dass 
die Druckzunahme in V infolge einer Temperaturzunahme nicht aus- 
schliesslich auf Rechnung der Ausdehnung des Metalls und des vor- 
handenen Füllgases kommt. Der Druck des gesättigten Quecksilber- 
dampfs beträgt bei 0° 0.000207 mm Quecksilber, bei 60° bereits 
0-02648 mm und bei 100° © 0-2793 mm, was einem Dekalindruck von 
etwa 4 mm entspricht. 

Dieser Übelstand lässt sich indes völlig beseitigen, wenn man den 
Druck des Quecksilberdampfes in der Kugel V kompensiert. indem 
man in Q gleichfalls eine geringe Menge des Metalls gibt. 

Wir wollen hier bei den diesbezüglichen Messungen den Gang der 
Versuche ausführlicher beschreiben, so dass wir uns später, bei der 
Erörterung der Versuche mit anderen Stoffen, kurz fassen und auf die 
beim Quecksilber ausgeführten Berechnungen hinweisen können. 

In die Kugel V gaben wir 351-604 g doppelt destillierten Queck- 
silbers, welches zuvor chemisch gereinigt war, in 2 dagegen nur eine 
geringere Menge, 14-245 g. Sodann schmolzen wir die Kugeln an die 
betreffenden Kapillaren. Beim Anschmelzen wurde die Luft, welche 
man in den Apparat blies, mittels eines mit P,O, gefüllten Rohrs 
getrocknet. 

Vorversuche hatten ergeben, dass die Gegenwart adsorbierter 
Spuren Wasser (auf der in V befindlichen Substanz), welche bei 
höheren Temperaturen frei werden, in hohem Masse störend wirken 
(vgl. S. 209). Um diesen schädlichen Faktor auszuschliessen, erhitzten 
wir die Kugeln des Apparats auf die höchste Temperatur, welche bei 
den betreffenden Versuchen zur Verwendung kam (hier 100° C) und 
evakuierten sie dann mittels einer elektrisch betriebenen Hochvakuum- 
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pumpe. Während dieser Manipulation [die Pumpe war bei U (Fig. 1) 
an dem Apparat angeschlossen]. war das Manometer mittels der (ge- 
schlossenen) Hähne R und W von dem übrigen Teil des Apparats 
getrennt. Nachdem man während !/, Stunde gepumpt hatte, wurde 
durch ein mit P,O, gefülltes Rohr bei U Luft in den Apparat gelassen. 
Diese Manipulation wurde einige Male wiederholt. Die Erfahrung hat 
uns gezeigt, dass in dieser Weise der Effekt des freigewordenen Wasser- 
dampfs völlig verschwand, so dass richtige Werte erhalten wurden. 

Man brachte die Kugeln sodann in einen Thermostaten, dessen 
Temperatur 59-80° C war; diese Temperatur entspricht also unserer 
Anfangstemperatur 7T,. Man lässt die Hähne P und Q während 
1 Stunde offen, während welcher Zeit die Luft in dem Apparat durch 
das P,O,-Rohr mit der Atmosphäre in Verbindung bleibt. Sodann 
schliesst man P und Q, während die Hähne, welche zum Manometer 
führen, geöffnet sind. Die Dekalinkuppen in den beiden Manometer- 
schenkeln stehen dann auf gleicher Höhe. 2 Stunden später war der 
Zustand unverändert geblieben; 21 Stunden später gleichfalls. Es 
stellte sich heraus, dass im allgemeinen das Temperaturgleichgewicht 
stets nach 1 bis 1!/, Stunden erreicht war, was sich darin zeigte, dass 
der Stand des Dekalins im Manometer nach jener Zeit eine Änderung 
nicht mehr erfuhr. Sollte es länger dauern, bevor das Gleichgewicht 
sich einstellt, so kann man sicher sein, dass irgendeine Störung vor- 
liegt. Wir haben uns mehrmals davon überzeugen können. 

Der Inhalt von V und 2 (einschliesslich der Kapillarteile ab) ergab 
sich zu: 

Yo. = 53-470om?; 2... =51-155 om*. 

v und ® hatten die in Tabelle 2 verzeichneten Werte. Da wir als 
Anfangstemperatur 7,=59-80°C gewählt hatten, werden die Werte 
des ersten Glieds der Gleichung (3) auf S. 204: 

Vo Vzo.0n =53-470(1 + 29-80 - 0-0000135) = 53-491 em? 

2 Rp. =51-155(1 + 29-80 - 0-0000135) = 51-175 

®% = Vag.z —= 1696 cm? | es war bei Vorversuchen bereits eine ge- 
= @gg5; —=1.830 ,„, | wisse Menge Quecksilber gezapft worden. 
T,= 273 + 59-80 — 332-80 

{= 273 + 20-5 = 293-5. 

Die Temperatur t war festgestellt worden als Mittel der Tempera- 
turen .21-0°, 20-5°, 19-5° C. 

Die Dichte des Quecksilbers bei 59-80° C ergibt sich zu 13-4503. 
Wir berechnen diesen Wert aus der Dichte bei 0°C (=13-59545), 
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welche von 'THIESEN und SCHEEL!) bestimmt wurde und dem von 
HoFFMANN und MEISSNER?) ermittelten Ausdehnungskoeffizienten des 
Quecksilbers. Die letzteren finden für den mittleren Ausdehnungs- 
koeffizienten A, zwischen 100° und 300° ©: 

A,—181-81-10-% + 3-47 -10-91 + 3-93 10-11 12— 0-2 - 10-15 43, 

Das linke Glied unserer Gleichung (3) auf S. 204 nimmt den Wert 
0-56087 an. 

Wir brachten die Kugeln Y und 2 nunmehr auf 0:00°C. Da 
sich in 2 ein Überdruck ausgebildet hatte, war es erforderlich, aus 
dem Rohre auf der Seite von 2 3-40 g Quecksilber von 17°C aus- 
fliessen zu lassen, um die Dekalinsäulen im Manometer auf gleiche 
Höhe zu bringen. Nach 1!/, Stunden hatte sich das Manometer nicht 
geändert. Jetzt gilt: 


V 9.00: = 53-470 (1— 30 - 0-0000135) = 53-450 cm? 
Ro.00: = 51-155 (1 — 30 - 0-0000135) — 51-135 
v7 = 1'696 cm? 
0 =1830 ‚, ö,= 0'252 cm? 
T = 237 t= 273 + 17 = 290. 
Ist dj die Dichte des Quecksilbers bei 0-00° C, so findet man: 
di = 13-599. 

Nun ist (siehe oben) nach TuIEsEN und SCHEEL die Dichte des 
Quecksilbers d4% = 13-595. 

Die Übereinstimmung unserer Zahl mit dieser ist bis auf 0-02, 
genau. Wir ermittelten ferner die Dichte des Quecksilbers bei 103-70° ©. 
Da sich in V ein Überdruck ausgebildet hatte, waren aus dem Rohr K 
auf der Seite der Kugel V 2-83 g Quecksilber von 20° C abzulassen, 
um den Nullstand des Manometers zu erreichen. Da bei dieser Mani- 
pulation der Nullstand überschritten wurde, liessen wir aus dem Rohr L 
auf der Seite der Kugel 2 0-28 g Quecksilber von 20° C ausfliessen. 
Nach 1 Stunde hatte sich die Lage der Dekalinkuppen nicht geändert. 
Wir fanden: 

V 108.70: = 53-470 (1 + 73-70 - 0-0000135) = 53-522 cm? 

Rys.0: = 51-155 (1 + 73-70 - 0-0000135) — 51-206 
Vo = 1,696 cm? ö, = 0209 
Op = 2082 „, ö,, = 0-021 


E) 


FE) 


!) Turesen und Scheer, Tätigkeitsbericht der P.T.R. 1. Februar 1897 bis 


31. Januar 1898. Z. Instrumentenk. 18, 138. 1898. ?°) Horrmann und MEISSNER, 
/.. Instrumentenk. 39, 212. 1919. 
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T = 273 + 103-70 = 376-70 
— 273 + 20 = 293 (t war das Mittel der drei Tempera- 
turen 22°, 20°, 19° C). 
Es ergibt sich: 
4 = 13-350. 
Aus den auf S. 217 genannten Daten findet man: 


d1870 _ 13-343. 


4-0° 
Die Differenz beträgt 0-05%,. Auch hier ist die Übereinstimmung 
sehr befriedigend. 
Berechnet man aus unseren Messungen den Ausdehnungskoeffi- 
zienten des Quecksilbers, so findet man: 
@,.00°. 59.30: = 0000183, 
&9.00°, 103.70: = 0000180. 
Die Gleichung auf S. 217 liefert den Wert: 
&o.00:.100.00° = 0°000183. 
Hiermit ist der Beweis erbracht, dass der Apparat zuverlässige 
Werte zu liefern imstande ist. Man hat aber stets darauf zu achten, 
ob eine oder mehrere der auf S. 209ff. genannten systematischen 


Störungen vorhanden sind, da der Apparat in hohem Masse empfind- 
lich ist für Nebenreaktionen, in welchen Gase eine Rolle spielen. 


2. Bestimmung der Volumänderung, 
welche die quantitative Umwandlung des chemisch und physikalisch reinen 
«-AgJ in 3-Ag)J bei deren Umwandlungstemperatur begleitet. 

29. Nachdem die soeben beschriebenen Versuche bewiesen hatten, 
dass das Differentialgasdilatometer die Volumänderung, welche Queck- 
silber bei bekannter Temperaturänderung erfährt, genau zu ermitteln 
gestattet, untersuchten wir nunmehr mittels dieses Apparats die 
Volumänderung, welche die polymorphe Umwandlung des chemisch 
und physikalisch reinen «@-Ag.J bei seiner Umwandlung in 5-AgJ be- 
gleitet. Dieselbe war vor kurzem von Ernst CoHEN und W. J. D. vax 
DOBBENBURGH!) nach verschiedenen Methoden genau ermittelt wor- 
den, wobei sich herausgestellt hatte, dass die früher von verschiedenen 
Autoren für Av gefundenen Werte Abweichungen von mehreren 


1) ERNST CoHEN und W. J. D. van DOBBENBURGH, Z. physikal .Chem. (A) 137, 
289. 1928. 
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Hundert Prozenten aufweisen. Da CoHEN und van DOBBENBURGH 
sich der pyknometrischen und der dilatometrischen Methode bedient 
hatten unter Verwendung von Paraffinöl als Füllflüssigkeit, war es 
nunmehr möglich, sich ein Urteil über die Vorteile des neuen Ver- 
fahrens zu bilden. Dass diese Vorteile tatsächlich existieren. wird sich 
alsbald ergeben: hier sei bereits vorausgeschickt, dass unsere Mes- 
sungen mit dem Differentialgasdilatometer sich mit derselben Genauig- 
keit wie nach der ‚nassen‘ Methode ausführen lassen. während sie 
viel weniger Zeit und Mühe in Anspruch nehmen. 

Betreffs der Literatur über die Polymorphie des AgJ sei auf die 
genannte Arbeit von COHEN und VAN DOBBENBURGH hingewiesen. 


Bestimmung der Dichte von chemisch und physikalisch reinem «-AgJ bei 
30:.00° C auf pyknometrischem Wege. 

30. Da den Bestimmungen der Dichte bei verschiedenen Tem- 
peraturen mit dem Differentialgasdilatometer die Bestimmung einer 
Dichte bei einer einzigen bekannten Temperatur auf anderem Wege 
vorangehen muss, ermittelten wir zunächst die Dichte von chemisch 
und physikalisch reinem «-Ag.J bei 30-00° C im Pyknometer. 


Das Jodid stellten wir uns her in der Art und Weise, wie es von 
ERNST COHEN und VAN DOBBENBURGH!) beschrieben wurde. Als wir 
unsere Untersuchung anfingen, hatte unser Präparat bereits mehrere 
allotrope Umwandlungen durchgemacht, so dass es wahrscheinlich 
war, dass es aus einem undefiniertem Gemisch verschiedener Modifi- 
kationen bestand. Tatsächlich ergab sich bei der Dichtebestimmung, 
welche im Pyknometer bei 30-00° C mit Xylol als Füllflüssigkeit aus- 
geführt wurde, in einer Doppelbestimmung: 


000° __=,P=x 
er 9.655 
= 5.655. 


Da das bei 30-00° C stabile physikalisch reine «-Ag.J nach COoHEN 
und VAN DOBBENBURGH bei 30-00° C die Dichte d}% —5-683 besitzt, 
mussten wir schliessen, dass sich unser Präparat nicht völlig stabili- 
siert hatte. Wir schmolzen es deshalb in einem Porzellantiegel und 
gossen die Schmelze in eine Platinschale aus, in der das Salz langsam 


abkühlte. Nach dem Pulvern ergab sich nunmehr die Dichte 43% zu 


!) Ernst CoBEN und W. J. D. vav DOBBENBURGH, Z. physikal. Chem. (A) 137, 
9. 1928. Speziell $. 292ff. 
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5-680 und 5-680, in völliger Übereinstimmung mit den Erfahrungen 
von COHEN und VAN DOBBENBURGH. 

Dieses Präparat verwandten wir bei unseren Versuchen mit dem 
Differentialgasdilatometer. 


Bestimmung der Umwandlungstemperatur des Ag) bei 1 Atm. Druck 
mittels des Differentialgasdilatometers. 

31. Da es unser Hauptzweck war, die Dichten des Silberjodids 
unter- bzw. oberhalb der Umwandlungstemperatur genau zu er- 
mitteln, und mittels dieser Werte die bei der Umwandlungstemperatur 
eintretende Volumänderung Av zu bestimmen, versuchten wir zu- 
nächst, diese Temperatur innerhalb möglichst enger Grenzen festzu- 
legen. 

In die Kugel V gaben wir 55-5643 g unseres chemisch und physi- 
kalisch reinen «-AgJ; sodann schmolzen wir die Kugeln V und 2 an 
die betreffenden Kapillaren. Der Apparat wurde nun zweimal während 
etwa 15 Minuten bei ungefähr 130° © mittels einer Hochvakuumpumpe 
entleert. Sodann liessen wir über P,O, getrocknete Luft einströmen. 
Unsere Anfangstemperatur war 30-00° C. Bei 147-10° C verlief die Um- 
wandlung in das 8-AgJ mit deutlich messbarer Geschwindigkeit. Die 
Umwandlung war nach 45 Stunden beendet. Da sich ergab, dass das 
Dekalin in dem Manometer auf der Seite der Kugel V anstieg, ist die 
Umwandlung «-AgJ — ß-AgJ von einer Volumabnahme begleitet. Die 
Umwandlung ß-AgJ — «-AgJ ging bei 144-30° C ziemlich schnell vor 
sich, so dass die Umwandlungstemperatur vorläufig bereits zwischen 
144-30° und 147-10° C eingeschlossen war. 

Um diese Temperatur genauer zu ermitteln, liessen wir die Um- 
wandlung so weit gehen. dass in der Kugel V etwa gleiche Mengen 
der beiden Modifikationen vorhanden waren. Es war nun möglich. 
das Temperaturgebiet, innerhalb dessen sich eine Änderung des 
Standes der Manometerflüssigkeit nicht feststellen liess, zwischen 
den Grenzen 144-90° und 146-40° © einzuschliessen (Beobachtungszeit 
18 Stunden). Auf Grund dieses Ergebnisses setzen wir die Umwand- 
lungstemperatur auf 145-7°C fest. Hätten wir dieselbe genauer fest- 
stellen wollen, so würde dies unverhältnismässig lange Zeiträume be- 
ansprucht haben. 

ERNST COHEN und VAN DOBBENBURGH haben in ihrer genannten 
Arbeit 145-80° C gefunden, einen Wert, der mit dem hier gefundenen 
identisch ist. 
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Die Abweichung von dem von ERNST COHEN und ERNEST J. Joss!) 
gefundenen Wert (146-60° C), welcher auf elektromotorischem Wege 
bestimmt wurde, lässt sich vielleicht aus Differenzen der Thermo- 
metrie erklären. Zufälligerweise wurde von uns dasselbe Thermometer 
verwendet, welches CoHEN und VAN DOBBENBURGH benutzt hatten. 


Bestimmung der Dichten des chemisch und physikalisch reinen «- und 
3-AgJ mittels des Differentialgasdilatometers unterhalb und oberhalb der 
Umwandlungstemperatur. 

32. Nachdem wir uns davon überzeugt hatten, dass wiederholtes 
Auspumpen unseres Apparats bei 130° C einen Einfluss auf die Werte 
des Volumens des Salzes nicht mehr ausübte, wandten wir uns der 
definitiven Bestimmung der Dichten bei verschiedenen Temperaturen 
zu. Tabelle 3 enthält die Versuchsergebnisse. 


Tabelle 3. 





Reihenfolge der | Temperatur 7 | Volumen S7 in | Dichte Spez. Volumen 
I 


Temperaturen in Grad © Kubikzentimeter | dl bei 7° 





30-00 9.782 5.680 0.17606 

30-00 9.782 5.680 0-.17606 

83-90 9.772 5.686 0-17587 
113 60 9.786 5.678 0-.17612 
135-25 9.786 5.678 0-17612 
145.80 9.779 5-682 0-.17600 
144.30 9.785 5.679 0-17610 
147-10 9.257 6-002 0-16660 
147.70 9.260 6.001 0.16665 
157-50 9.266 5.997 0-16676 


wem 100% 


33. Die in der Tabelle verzeichneten Bestimmungen bei niederen 
Temperaturen führten wir aus, um die von COHEN und VAN DOBBEN- 
BURGH erhaltenen Werte zu kontrollieren. Dieselben hatten gefunden: 

Temperatur in Grad € Dichte 
0.00 5.672 

30.00? 5.683 

145-80 5.68. 

Da die Dichten bei 30-00° und 145-80° C praktisch identisch sind, 
liesse sich im Zusammenhang mit der Tatsache, dass die Dichte bei 
0" C um zehn Einheiten der dritten Dezimale geringer ist als bei 30° C, 
der Schluss ziehen, dass das «-AgJ ein Maximum der Dichte zwischen 
>0” und 145-80° C aufweist. Tatsächlich ergibt sich auch aus unserer 


1) ERNST COHEN und ERNEST J. Joss, J. Amer. Chem. Soc. 50, 727. 1928. 
Nicht veröffentlicht. 
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Tabelle, dass ein solches Maximum vorliegt, und zwar bei 84°C 
(di =5-686). Der Unterschied ist indes zu gering, als dass wir mit 
Sicherheit auf ein solches Maximum zu schliessen wagen. Wieder- 
holung der Versuche mit grösseren Mengen wäre erforderlich. In- 
zwischen weisen wir darauf hin, dass Fızeau fand, dass Silberjodid 
bei 40°C einen negativen Ausdehnungskoeffizienten besitzt. Dies 
stimmt mit unseren Beobachtungen überein. 


Berechnung von /v bei der Umwandlungstemperatur. 
34. Wir sind jetzt in dem Besitze der nötigen Daten zur Berech- 
nung von Av bei der Umwandlungstemperatur (145-70° C). 
Unsere Tabelle 3 ergibt: 


( ), —= 5.680: (U 45.70 Ie = 017606. 


(414570 ).= 6003: (9.45.50); = 016659. 


Somit: Av = — 0.0094 em?jg. 


Die Übereinstimmung mit dem von ERNST COHEN und vVAaX 
DOBBENBURGH nach zwei völlig verschiedenen Verfahren gefundenen 
Wert 0-00945 em?/g lässt nichts zu wünschen. 


Zusammenfassung. 


Da wir glaubten, dass das von C. J. SMITH beschriebene Diffe- 
rentialgasdilatometer sich vorzüglich zum quantitativen Studium der 
Volumänderungen, welche polymorphe Umwandlungen begleiten, 
eignen würde, haben wir dasselbe auf seine Genauigkeit untersucht. 
Dabei hat sich ergeben. dass dieses Instrument sich tatsächlich zu 


derartigen Studien besonders eignet. 


Utrecht, vax 'r Horr-Laboratorium. 
November 1928. 
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Die Aktivierung chemischer Reaktionen durch neutrale Salze. 
III. Die Aktivierung der Reaktion der Nickelauflösung. 
Von 
N. Isgarischew und Sophie Schapiro. 


(Eingegangen am 21. 11. 28.) 


Das Ziel dieser sowie auch aller nachfolgenden Arbeiten besteht in der Unter- 
suchung der Wirkung der charakteristischen Ionenreihen auf verschiedene chemische 
und elektrochemische Prozesse. 


In der vorliegenden Arbeit sind die Ergebnisse der Untersuchung über die 
Auflösung von Xi in Schwefelsäure dargestellt, wobei eine scharfe und höchst 
individuelle Wirkung einzelner Ionen nachgewiesen wurde. 


In unseren vorhergehenden Arbeiten!) im Gebiet der Reaktions- 
geschwindigkeit der Marmorauflösung in Säuren in Gegenwart ver- 
schiedener Salze wurde bereits gezeigt, dass die letzteren einen sehr 
starken und eigenartigen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Re- 
aktion ausüben, wobei ihre Wirkung in hohem Masse von der Natur 
der Kationen sowohl wie der Anionen abhängt. 

Die Zusammenstellung der ermittelten Werte der Konstante k 
mit den Volumina der anwesenden Ionen und mit der Grösse p77, die, 
unter Wirkung jener lonen entstanden sind, hat zu keinen bestimmten 
Folgerungen geführt: die Ionenvolumina und damit folglich auch die 
Hydratation der Ionen erscheinen in keinem Zusammenhang mit dem 
Werte k, und ein nicht ganz deutlicher Zusammenhang zwischen p5% 
und & wurde stark verdunkelt durch irgendwelche individuelle Eigen- 
schaften der Ionen. 

Für die weitere Untersuchung der Ursache dieser bisher rätsel- 
haften Erscheinungen wäre es notwendig, ein reicheres experimentelles 
Material nach einem vorausbestimmten Plan zu sammeln. Von 
grossem Nutzen wäre nämlich eine vergleichsmässige Untersuchung 
der Wirkung aller charakteristischen Kationen und Anionen auf die 
verschiedensten chemischen Reaktionen; zur Aufklärung der Rolle, 
die die Ionen in bezug auf Elektronenumsetzungen spielen, würde es 
von Interesse sein, den Einfluss der Salze auf einfache chemische Re- 
aktionen mit dem Einfluss der Salze auf dieselben Reaktionen bei 


!) Z. physikal. Chem. 130, 230. 1927. 131, 442. 1928. 
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deren Verlauf an Elektroden — bei der Elektrolyse — zusammenzu- 
stellen. 

Zur Durchführung dieses allgemeinen Planes hat eine Gruppe 
Mitarbeiter von N. IsGARISCHEwW eine Reihe von Untersuchungen 
unternommen, die in nachfolgenden Abhandlungen beschrieben werden. 
Die vorliegende Abhandlung beschäftigt sich mit den Ergebnissen der 
Untersuchung der Geschwindigkeit der Auflösung von metallischem 
Nickel in Schwefelsäure. 

Es wurden Platten aus reinem Nickel von etwa l-4mm Dicke 
und 400 mm? Oberfläche verwendet, deren Gewicht ungefähr je 1-44 g 
betrug, und die sorgfältig mit Alkohol und Äther abgespült waren. 
Jede Platte hatte ein Loch, mittels dessen sie auf einen gläsernen 
Haken aufgehängt werden konnte. Die Versuche wurden in Erlen- 
meyerkolben ausgeführt, die mit zweimal durchbohrten Gummi- 
pfropfen verschlossen wurden. Durch eine Öffnung wurde das obere 
Ende des Glashakens eingeführt, durch die andere eine breite Glas- 
röhre für einen vom Elektromotor getriebenen Glasrührer. Für jeden 
Versuch wurden 100 cm? von 6 norm. Schwefelsäure verwendet und 
100 cm? einer 2 norm. Lösung des betreffenden Salzes hinzugesetzt. 
Die Reaktion fand bei 70° statt. Es wurden mit jedem Salz drei 
Grundversuche ausgeführt, deren Dauer bzw. 60, 90 und 120 Minuten 
‚betrug, wonach das aufgelöste Nickel mittels Dimethylglyoxim be- 
stimmt wurde. Nach jedem Versuch wurde die abgekühlte Lösung in 
einen Messkolben von 250 oder 500 cm® gebracht; 50 oder 100 cm’ 
der Lösung wurden bis auf 400 cm® verdünnt; dann wurde die Lösung 
mit NaOH bis zu schwachsaurer Reaktion neutralisiert und das Nickel 
bei 80° mit einer 1°,igen alkoholischen Lösung von Dimethylglyoxim 
ausgefällt, wobei die Lösung durch Zusatz von Ammoniak schwach 
alkalisch gehalten wurde (Ammoniak wurde durch essigsaures Natron 
ersetzt, wenn es mit dem neutralen Salz einen Niederschlag geben 
konnte). 

Das erhaltene Nickeloxim wurde durch ein Nutschfilter filtriert 
und bei 115° bis 120° C getrocknet. Jeder Versuch wurde zwei- bis 
dreimal wiederholt, wobei die Ergebnisse stets in guter Übereinstim- 
mung miteinander waren. Zur Berechnung der Grössen der Kon- 
stanten der Reaktionsgeschwindigkeit k wurde die bekannte Gleichung 

2.303 C 
“ t-F a, —ı 
angewendet, wo F die Grösse der Oberfläche der Platte darstellt 
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Die erhaltenen Werte sind in den folgenden Tabellen 1 und 2 an- 
gegeben; die erste zeigt die Werte k von Versuchen mit verschiedenen 
Chloriden, die zweite die mit verschiedenen Kalisalzen erhaltenen. 
In der Tabelle 1 wird nur eine Reihe von k-Werten angegeben, da 
dieselben bei Messungen zu verschiedenen Zeiten nach Beginn der 
Reaktion völlig übereinstimmten. 


Tabelle 1. 
Elektrolyt K-Mittelwert 

H»SO; 'ohne Salz :81 
614 

6öl 

652 

667 

672 

702 

768 

963 

18480 

18936 


Tabelle 2. 





Elektrolyt Ken K,oo 





177 185 
3841 : 384 
420 410 
489 486 
667 668 667 
921 793 159 
KNO; 977 992 833 
KNO,. 382: 33024 4162 
KClO; 68700 57064 60640 
KJOs 
KBrO3 Die ganze Platte wurde in 30 Minuten 


aufgelöst 


Aus den Tabellen ersieht man, dass alle Kationen sowie Anionen 1) 
eine beschleunigende Wirkung ausüben, die dabei ziemlich individuell 
'ür jedes Salz erscheint und in quantitativer Beziehung höchst ver- 
chieden ist. 


') Ausser 80]. 


2. physikal. Chem Abt.A. Bd. 140, Heit 34. 
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Wenn wir die Wirkung der verschiedenen Halogenanionen auf die 
teaktion der Auflösung von Nickel und Aluminium!) zusammenstellen, 
so ergeben die Anionen folgende Reihe der Wirkungssteigerung: 

für Ni: BB<F<Cl<J<ClO,<JO,< BrO,. 
für Al: F<J<Br<Cl<ClO,<JO,< BrO,;. 

Es ist demnach keine Ähnlichkeit in den beiden Reihen für die 
Halogenanionen, dagegen eine volle Übereinstimmung für die sauer- 
stoffhaltigen Anionen festzustellen. Ausserdem ist zu bemerken, das- 
Chlorate. Bromate und Jodate in beiden Fällen als Oxydationsmittel 
wirken, wovon uns die Bildung von freiem Brom und Jod in einzelnen 
Stadien des Prozesses, wie auch die Entstehung von schwarzem Nickel- 
oxyd überzeugt. 

Danach besteht im Mechanismus der Auflösung der beiden Metalle 
in Gegenwart der erwähnten Oxydationsmittel eine Analogie mit der 
Auflösung der Metalle in Salpetersäure, wenn zuerst die Oxyde der 
Metalle gebildet werden, die sich alsdann in der Säure auflösen. 

Die besonders starke Wirkung des FeCl, (Tabelle 1) kann in der- 
selben Weise durch seine oxydierende Wirkung erklärt werden, wäh- 
rend der Einfluss des CuCl, unzweifelhaft auf dem Einfluss eines 
galvanischen Paares beruht, das aus Nickel und dem durch Nickel 
ausgeschiedenen Kupfer gebildet wird. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Wirkung einer Reihe von Kationen und Anionen 
auf die Grösse der Konstante der Auflösungsgeschwindigkeit des 
Nickels in Schwefelsäure untersucht. 

2. Es wurde eine spezifische und in einzelnen Fällen sehr starke 


Wirkung der verschiedenen Ionen beobachtet. 


3. Bei der Zusammenstellung der Anionen in der Reihenfolge 
ihrer steigernden Wirkung auf die Auflösung des Nickels und des 
Aluminiums wurde keine Ähnlichkeit in den Reihen der Halogen- 
anionen, wohl aber eine vollkommene Ähnlichkeit der Reihen der 
sauerstoffhaltigen Anionen festgestellt. 


1) N. ISGARISCHEw und W. JORDANSKY, Ein Beitrag zur Kenntnis der 
Korrasion des Al und seiner Legierungen in verschiedenen Elektrolyten, Korrasion 
und Metallschutz 3, 54. 1927. 


Moskau, Techn. Hochschule, Laborat. d. physikal. Chem. 
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> Die Aktivierung chemischer Reaktionen durch neutrale Salze. 
. IV. Die Wirkung der neutralen Salze auf die Potentiale von 
: Oxydations-Reduktionsmitteln. 
; Von 
lie i N. Isgarischew und A. Turkowskaja. 
-T- : (Mit 4 Figuren im Text.) 
ef 5 (Eingegangen am 21. 11. 28.) 
tel BE 
‚en H Es wurde die Wirkung verschiedener Kationen und Anionen auf die elektro- ; 
el- i motorische Kraft des Bxydations- Reduktionssystems a untersucht, wobei die 
Ä Reihe der Kationen sich als identisch für Chloride und für Nitrate erwiesen hat. 
ılle Die Reihe der Werte &, erschien ausserdem analogisch mit der Reihe der Kon- 
der stanten der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Oxydation von SnCl, mit Hilfe von 
der Fe“. Die Anderung der Werte «, in Gegenwart von Salzen konnte keinesfalls 
durch die Verschiedenheit der p, weder durch eine etwaige Komplexbildung er- 
klärt werden. 
ler- 
äh- 5 Die Wirkung der Salze auf die Ruhepotentiale wurde schon von 
nes 3 einigen Forschern beobachtet), wobei die Potentiale mehrerer Metalle 
'kel 8 und auch die des Wasserstoffs gemessen wurden. Es besteht aber in 
der Literatur ein Mangel an notwendigen Angaben über die Potentiale 
von Oxydationsreduktionsketten. Eine systematische Untersuchung 
der letzteren schien uns von besonderem Interesse zu sein in Hinsicht 
nen auf die Ermittlung des Zusammenhangs zwischen der Wirkung der 
des teihe von Salzen auf diese Potentiale und auf die Geschwindigkeit 
von chemischen Reaktionen, in welchen dieselben Oxydations- und 
ırke BE Reduktionsmittel beteiligt sind. 
Zur Durchführung der genannten Aufgabe wurde von uns die 
olee WE Lösung von FeCl, und FeCl, mit Platinelektroden angewandt, d.h. 
des { dasselbe System, dass so gründlich von PETERS?) untersucht worden 
gen- @ war. Wir haben die Ruhepotentiale gemessen bei Einwirkung: 
der E 1. Von Kationen der ersten und zweiten Gruppe mit ein und 
demselben Anion (Chlor). 
2 2. Von Kationen der ersten und zweiten Gruppe, die als Nitrate 
Aa eingeführt werden. 
3. Von Salzen des Natriums mit verschiedenen Anionen. 
!) Siehe z.B. PomA und Parkonı, Z. physikal. Chem. 87, 196. 1914. 
?) P. Peters, Z. physikal. Chem. 26, 193. 1896. 
15* 
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Ausserdem wurden Messungen der Potentiale bei verschiedenem 
Verhältnis der Konzentrationen Fe" und Fe’ in Gegenwart von KC! 
von stetig normaler Konzentration ausgeführt. 

Alle untersuchten Lösungen enthielten 0-1 norm. Salzsäure. Die 
zu messenden Elektroden befanden sich in reiner Kohlensäureatmo- 
sphäre und die Messungen wurden in einem Thermostaten bei deı 
Alle Salze wurden aufs sorgfältigste 


Temperatur 25°C ausgeführt. 


mittels mehrfacher Umkristallisierung gereinigt. Es wurde zur Mes- 
sung eine gewöhnliche Kompensationsmethode angewandt. 


Als Bezugselektrode wurde die 0-1 norm. Quecksilberchlorür- 


elektrode und als Nullinstrument ein Kapillarelektrometer verwendet 


Pt zB I norm. KCl 0-1 norm. KCl, HgCl Hy. 


Die Potentiale stellten sich ziemlich leicht auf einen konstante: 
Wert ein und stimmten bei wiederholten Versuchen überein. 

Aus der Reihe der verschiedenen angewandten neutralen Salz: 
wurden diejenigen Salze. die eine oxydierende oder reduzierende Wir- 
kung haben, ganz ausgeschlossen. 


Tabelle 1. 0-1 norm. Fe und Fe" in Gegenwart von Chloriden 


von verschiedener Konzentration. 





Neutrale 
Salze 





in Aqu 


Keil NaCl 


Licl 


MgClz 


( Pr la 


ZnCls 


CdCh 


Bat 





0-7087 0.7087 


0.6983 0.7001 


0.6913 0.6978 


0.7087 
0.7047 


0-7016 


In der Tabelle 2 sind die Werte 
von verschiedener Konzentration gemessenen Potentiale angegeben. 


Tabelle 2. 


0-1 norm. Fe 


“Rn 


0.7087 
0-7058 
0-7038 
0-7038 
0.7014 


0.7087 
0.7050 
0-7033 
0.7036 
0-.7026 


0.7087 
0-7052 
0.7055 
0-7113 
0.7100 


von verschiedener Konzentration. 


0.7087 
0.7092 
0-7112 


0.7144 


0.7087 
0.7052 
0.7032 
0:7025 
0-702% 


der in Gegenwart von Nitraten 


und Fe" in Gegenwart von Nitraten 





Neutrale 


Salze 


in Äqu. NH4NO. 


; KNO; 


NaNO; 


LiNO; 


Mg N 2 3 Ca Nt I4 > Sr NOs ? Od N 3 





0-7087 
0.7123 
0-7141 


0:7087 
1.7130 
0.7158 


0.7087 
0.7139 
0.7164 


0-7087 
0.7176 
0.7258 


0-7087 
0-7195 
0.7292 


0.7087 
0.7171 
0.7254 


0-7087 
0.7171 
0.7225 


0-7087 
0.7260 
0.7382 


1acl 
Woı 
von 
von 


gese 


ein 
von 


folge 





nteı 


salz: 


Wir- 


den 


Bat 


— 


0.7087 
0.7052 
0.7032 
0.7025 
0.702: 


raten 


eben. 


aten 
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Aus der Fig. 1, wo die Werte e, auf der Ordinatenachse und die 
Konzentration des hinzugefügten Salzes auf der Abszissenachse auf- 
getragen sind, sowie aus den Zahleri der Tabelle 1 ersehen wir, dass 
das Potential e, bei Einführung von CdCl, und ZnCl, (bei bestimmten 
Konzentrationen) ansteigt und in Gegenwart von anderen Salzen im 
(regenteil sich vermindert, wobei die Wirkung der Salze ihrer Konzen- 
tration proportional ist, aber die erhaltenen Werte sich quantitativ 


0,720 
Ey 








nach der chemischen Natur der Salze unterscheiden. Mit anderen 
Worten: die Mehrzahl der Salze wirkt so, als ob die Konzentration 
von Fe’ oder von HCl sich vergrösserte, oder die Konzentration 
von Fe’ abnähme; CdCl, und ZnCl, wirken in der gerade entgegen- 
gesetzten Richtung. 

Die Tabelle 2 und die Fig. 2 zeigen, dass die Nitrate im Gegenteil 
ein verschiedenartiges Anwachsen der &,, ebenso in Abhängigkeit 
von der chemischen Natur des Salzes hervorrufen, wobei die Reihen- 
folge der Salze auf den Kurvenbildern im wesentlichen die gleiche ist, 
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es wächst nämlich das Potential im allgemeinen in Abhängigkeit von 
der Natur der Salze nach der Reihenfolge: 


Nitrate: NH, <K<Na<Sr<la< lLi<Mg< Cd, 
Chloride: NH, <K< Na<- Ba, Ca, Mg. Li, Zn, Cd. 
Stellen wir die erhaltenen Reihen mit der Reihe des Wasserstoff- 
exponenten ?z für 0-114 norm. HCl in Gegenwart von 0-1 norm. 
Chlorid zusammen, wie folgt: 





Kationen NH, K Na Zn Ba Mg 





PH 0.927 0.887 0-823 0-73 0.780 0.777 


0,740 








2 


so bemerken wir einen bestimmten Parallelismus in dem Verlauf 
der beiden Reihen nur für die Kationen der ersten Gruppe. Bei 
Verminderung des ?7. d.h. bei der Erhöhung der „Aktivität“ der 


+0. 


i Fe e 
Lösung wächst nämlich der Wert e, der Elektrode —— , während nach 


Fe 
Angaben von PETERS die Erhöhung der Konzentration der Säure und 





arlauf 
Bei 
‘ der 


nach 


e und 


Die Aktivierung chemischer Reaktionen durch neutrale Salze. IV. 231 


somit auch der Aktivität (lonenkonzentration) der Lösung eine Ver- 
Fe” r 
minderung der &, der Elektrode Fe hervorrufen muss. Es kann 
e 
deshalb die Veränderung der p,; wohl kaum als Ursache der Wirkung 
der Salze auf eine Oxydationsreduktionselektrode angesehen werden. 
Bei weiteren Untersuchungen wurden die Potentiale bei Ände- 
z . “ . B . y 2 
rung des Konzentrationsverhältnisses Bei’ sowie durch Vergrösse- 
e 
rung der Fe'''-Konzentration, wie auch durch Verminderung der Fe'- 
Konzentration in Gegenwart von 1 norm. Lösung von KCl gemessen. 
Die Tabelle 3 zeigt uns, dass die Grösse &, sich in der Richtung 
verändert, wie es nach der Theorie zu erwarten ist. In der Tabelle 4 


r o Fell, 
sind diese theoretischen Werte (für Lösungen ' 


von KÜl) angegeben. 


in Abwesenheit 


el 
Fell, 


Tabelle 3. 








Konzentr. er Konzentr. 
FeCls in Mol Cm“ FeCls» in Mol 








0.9983 0-1 0.6983 
0.7122 r 0-2 0.6764 
0.7220 i 0.3 0.6632 
0.7371 i 0.5 0.6500 


Tabelle 4. 








Dar 


En 
£ 
Cp.- 








0.7266 f 0.6908 
0.7371 0.6803 
0.7501 5 0.6671 


In der Fig. 3 sind die Kurven dargestellt, die anzeigen, welche 
Veränderung (EMK) theoretisch bei Vergrösserung der Konzentration 
des Fe’ (aufsteigende Kurve I) und des Fe‘ (absteigende Kurve I) 
zu erwarten ist, während beide Kurven II den empirisch festgesetzten 
Änderungen des Potentials in Gegenwart von 1 norm. KClentsprechen. 
Es ist augenscheinlich, dass die Kurven I und II demselben Gesetz 
gehorchen, und dass die Natur des Vorgangs mit dem Zusatz von KCl 
im wesentlichen keine Änderung erfährt. 

Hieraus wäre zu schliessen, dass der Zusatz von Salz keine be- 
sondere Wirkung auf FeCl, und FeCl, im einzelnen ausübt; man wird 
schwerlich im vorliegenden Fall eine chemische Wirkung vermuten 
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können, die etwa als Resultat von Komplexbildung auftreten könnte. 
Im letzten Falle hätten wir ein scharfes Knie an der Kurve zu er- 
warten, das aber tatsächlich nicht in unseren Diagrammen auftritt. 

Die Tabelle 5 und die Fig. 4 stellen die eigentümliche Wirkung 
einiger Anionen dar, wobei die allergrösste Wirkung dem SO, zu- 
kommt, das eine starke Verminderung des e, hervorruft. 


Tabelle 5. 









Neutrale 
Salze 
in Aqu. NasS0; NaBr NaCl NaNO; 


€], 













0 0.7087 0.7087 °  . 0.7087 0.7087 
) 0.6508 0.7197 0.7001 0.7139 
2 0.6329 0.7294 0.6978 0-7164 

























Zum Schluss muss bemerkt werden, dass die Lösungen von Fe" 
und Fe’ in Gegenwart von NaBr orangerötliche, in Gegenwart von 
Na,80, eine heller, und in Gegenwart von Chloriden etwas grünlich 
gefärbt sind. Dieser Umstand an und für sich gibt aber nicht Anlass, 
die Wirkung der Salze durch Komplexbildung zu erklären, um so 
weniger, als die anderen Salze eine ebenso grosse Wirkung auf den 
Wert des e, ausüben, ohne die Farbe der Lösung in merklicher Weise 
zu ändern. 

Um die oben angeführten Resultate mit einer entsprechenden 
Oxydationsreaktion zu vergleichen, können wir die Oxydation des 
SnCl, durch Eisenchlorid heranziehen, die von TImMorEEw, MucHIn 
und GUREWITSCH!) studiert worden ist. Die Konstanten der Reak- 
tionsgeschwindigkeit in Gegenwart von 0-0625 norm. Lösung ver- 
schiedener Chloride betragen: 












Kationen Ba Na K NH, Cd 










K 





49-4 40-4 33-4 37.9 


29.2 














Wenn wir diese Reihe von Grössen mit unserer Tabelle für e, 
vergleichen, so sehen wir, dass die Wirkung von Ba, Na, K und NH, 


in derselben Reihenfolge zum Vorschein kommt, die von Cd aber nicht. 





1) TımorkEw, MucHin und GUREWITSCH, Z. physikal. Chem. 115, Heft 3/4. 


1925. 
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Zusammenfassung. 

1. Es wurden die Potentiale e, in einem Oxydationsreduktions- 
mittel gemessen, das Fe’ und Fe‘ enthielt, in Gegenwart von Chlo- 
riden und Nitraten mit verschiedenen Kationen, so wie auch in Gegen- 
wart von Natriumsalzen mit verschiedenen Anionen. 

2. Es wurde die Abhängigkeit des e, von der Konzentration der 
zugesetzten Salze in Kurvenform dargestellt. 

3. Die erhaltenen Resultate führen zu der Vermutung, dass die 
Ursache der Wirkung der Salze nicht in der Änderung der Azidität 
und ihrer Wirkung liegen kann, ebenso ist es unwahrscheinlich, dass 
hier der Einfluss von Komplexbildung mit Fe’ und Fe‘, besonders 
im Falle von Nitraten, eine Rolle spielt. 

4. Es wurde ein Parallelismus der Reihenfolgen der Kationen in 
ihrer Wirkung auf e, und auf die Reaktion der Oxydierung des SnCl, 
durch FeCl, festgestellt. 


Moskau, Inst. d. Volkswirtsch., Laborat. d. physikal. Chem. 
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Die Aktivierung chemischer Reaktionen durch neutrale Salze. 


V. Über die Wirkung der neutralen Salze auf die kathodische 
Polarisation. 


Von 
N. Isgarischew und H, Rawikowitsch. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 21. 11. 28.) 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der Wirkung von 
Neutralsalzen auf den Mechanismus des kathodischen Prozesses bei der Elektrolyse 
von NiCl,. Es wurde nämlich die Wirkung dieser Salze auf die Stromspannungs- 
kurven und auf die Ausbeute an metallischem Ni untersucht. Da die Einführung 
der Salze in die Lösung gleichzeitig auf mehrere Faktoren wirkt, so kann man in 
diesem Falle kaum eine einzige umfassende Erklärung der Vorgänge aufstellen. 
Zum Teil ist hier die Bedeutung der dehydratierenden Wirkung der Salze auf das 
Ni”(H,;0), und die Änderung des Py festzustellen. Doch sind diese Faktoren im 
vorliegenden Falle nicht als die einzigen zu betrachten. 


Die vorliegende Arbeit sollte nicht nur zur Lösung der Aufgaben 
beitragen, die im Vorwort zur Abhandlung 111!) geäussert wurden, 
sondern wurde zur Aufklärung der folgenden ganz selbständigen Frage 
ausgeführt. 

Bei der elektrolytischen Ausscheidung von Metallen wurden in 
letzter Zeit meistens solche Lösungen verwendet, welche ausser dem 
das auszuscheidende Metall enthaltenden Salz noch ein neutrales Salz 
als Zusatz enthalten.- dessen Metall keine sichtbare Teilnahme in der 
Bildung des kathodischen Niederschlags hat. Gewöhnlich wird die 
Wirkung der neutralen Salze, die als Grund ihrer Einführung in Lö- 
sungen für elektrolytische Bäder dient, durch die Behauptung erklärt, 
dass die Salze die elektrische Leitfähigkeit erhöhen. Diese Erklärung 
ist aber völlig ungenügend, da die zugefügten Salze einen starken 
Einfluss auf die Art und das Aussehen des Niederschlags haben, was 
nicht ausschliesslich von der Leitfähigkeit bedingt sein kann, sondern 
im Zusammenhang mit einer mehr oder weniger bedeutenden Ände- 
rung in dem Verlauf des kathodischen Prozesses der Metallausschei- 
dung stehen muss; dieser Prozess besteht, wie bekannt, höchstwahr- 
scheinlich erstens aus der Entladung der Kationen dieses Metalls, 


') Z. physikal. Chem. 140, 223. 1929. 
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zweitens aus der Bildung von neuen hydratierten und freien Metall- 
ionen aus den hydratierten!) Molekeln des Salzes. 

Zur Bestimmung der Wirkung der Salze auf den Charakter des 
kathodischen Prozesses der Nickelausscheidung und des Zusammen- 
hangs dieser Wirkung mit der Natur des zugefügten Salzes haben wir 
die Methode der Stromspannungskurven angewendet. 

Die Elektrolysen wurden in einem gläsernen Elektrolysiergefäss 
durchgeführt, das mit einem Gummipfropfen mit Öffnungen für einen 
Rührer mit Quecksilberschluss, für einen Heber (nach Luscıy und 
HABER) zur Verbindung mit der Bezugselektrode und für Röhren 
zum Einlass und Entweichen des Wasserstoffs, unter welchem die 


Elektrolyse ausgeführt wurde, versehen war. Als Anode diente eine 
Nickelplatte und als Kathode ein Platinblech (12-5 cm?), das zuvor 
galvanisch mit Nickel bedeckt war. Bei den Versuchen benutzten 
wir die übliche Kompensationsmethode zur Messung der elektro- 


motorischen Kraft der Kathode. die sich bei allmählich anwachsender 
Stärke des elektrolysierenden Stroms einstellt. Als Bezugselektrede 


diente die 0-1 norm. Quecksilberchlorürelektrode. Es wurden dabei 
nur diejenigen Weıte e, an der untersuchten Kathode in Betracht 
genommen, die sich als genügend beständig erwiesen. Alle Messungen 
wurden mehrere Male wiederholt und die Ergebnisse waren voll- 
kommen reproduzierbar. Die angewendeten Salze waren sorgfältig 
durch Kristallisation gereinigt. Der Wasserstoff wurde in einer 
speziellen elektrolytischen Zelle entwickelt und von Spuren des:0, 
sorgfältig gereinigt. Zur Darstellung der Stromdichtespannungskurven 
wurden die Grössen der Stromdichte in Milliampere auf 1 cm? immer 
auf der Ordinatenachse abgetragen und auf der Abszissenachse ent- 
weder die unmittelbaren Werte der betreffenden elektromotorischen 
Kräfte &,, oder die Werte der Polarisation Je = e, — &,. wo &, dis 
elektromotorische Kraft bei der Stromdichte = 0 (das Ruhepotential) 
bedeutet. 

Meistens enthielten die Lösungen XNiCl, (0-1 norm.). das be- 
treffende Salz in 1 norm. Konzentration und 1%, B(OH),. Die Tenı- 
peratur war 25°C. 

Auf der Fig. 1 sind Kurven dargestellt, die bei der Elektrolyse 
in Gegenwart von Chloriden erhalten sind, wobei auf der Abszissen- 


1) Le Branc, Die elektromotorischen Kräfte der Polarisation und ihre Messung 
mit Hilfe des Oszillographen. 1910. 
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stellen die Werte &, in Gegenwart von Chloriden der zweiten ( Truppe dar. 
Die Kurven der Fig. 1 und 2 zeigen uns. dass die Salze eine sehı 
bedeutende Wirkung auf die Form der Stromspannungskurven haben. 


achse die Grössen e, aufgetragen wurden. Die Kurven der Fig. 2 


Al Co Ni di MK MNily 
201- m/Amp 


8 











0,5 
Fig. 1. 


also damit auch auf den Mechanismus des Elektrodenprozesses. Es 
wurde für die erhaltenen Kurven eine Gleichung gefunden, die ihren 
Verlauf charakterisiert: y= K-(x)". Bei Gültigkeit dieser Gleichung 


20L m/Amp [7 Mi Mg (a Sr Ba Zn 





Al BE: LE Zn: 








RR 


a | Sa ee RE" 07 


Fig. 2. 








muss log y proportional zu x sein: dass dies der Fall ist. zeigte die 
graphische Darstellung. Die Zahlenwerte der Konstante K und des 
Exponenten » ändern sich nur in geringem Masse in den Grenzen der 
Versuchsfehler und in Abhängigkeit von dem gewählten Massstabe. 
Es ist hierbei zu bemerken. dass die Gleichung nicht genügend gut 


uf die Stromspannungskurve für die Lösung von NiCl, allein anwend- 
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bar ist.) Dennoch gibt das unmittelbare graphische Bild noch nicht 
die Möglichkeit, die Kationen in eine bestimmte Reihenfolge nach der 
Stärke ihrer Wirkung auf den Kathodenprozess zu ordnen. Um diese 
Frage zu lösen, wurden auf der Abszisse auf graphischem Wege die- 
jenigen Punkte ermittelt, die mit einiger Annäherung dem idealen 
Biegepunkte (x) jeder Kurve entsprechen. 

Eine Reihe dieser Zahlen A (für e,). nach Anwachsen der Werte A 
geordnet, die aus den Kurven der Fig. 1 und 2 erhalten waren, ist 
in der Tabelle 1 angegeben, während die aus den Kurven für Je 
erhaltenen Zahlenwerte B in der Tabelle 2 zusammengestellt sind. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 








Kationen A Kationen B 








Cd 0-443 Na 0.253 
Al 0-445 Li 0.260 
Li 0-501 3- i Cd 0.263 
Co 0-503 Al 0-.278 
Mg 0-520 3-4: K 0.296 
allein NiCls 0-526 Ca 0.303 
0-530 >6 Sr 0-311 
0-540 ) Co 0.314 
0.544 3. NH, 0-360 
0.547 Ba - 0.374 
0-551 allein NiCl; 0-463 
0-601 Zn 0-595 

0.740 


Von den zwei Zahlenreihen erscheinen die der Tabelle 1 als zu- 
verlässiger, da bei der Berechnung der Grössen B die Werte der Ruhe- 
potentiale e, in Betracht genommen werden. Diese Grösse (e,) kann 
nicht mit voller Sicherheit gemessen werden und ist allerlei Schwan- 
kungen ausgesetzt, während die Grösse E, sich jedesmal sehr gut zu 
den entsprechenden Stromdichten erweist, da die frisch abgesetzte 
Metallschicht keine Zeit und Möglichkeit hat, um passiv zu werden. 

Wenden wir uns jetzt der Reihe der Werte A zu, so können wir 
feststellen, dass, wenn man die erste und die zweite Gruppe des peri- 
odischen Systems einzeln betrachtet. die Grössen A mit den Atom- 
gewichten wachsen und in einigem Masse auch zu p7 symbat, also 
der Aktivität der Wasserstoffionen in der betreffenden Lösung antibat 
sind (die p7-Werte wurden für unsere Lösungen nach der üblichen 
elektrometrischen Methode bestimmt). Doch sind die Veränderungen 
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des 27 in Gegenwart der Salze zu gering, als dass ihnen eine wesentliche 
tolle in der Wirkung auf den Kathodenprozess zugeschrieben werden 
könnte. 

' Wenn wir die Grössen A für die Kationen der ersten Gruppe mit 
der Zahl der hydratierenden Wassermolekeln vergleichen, so könnten 
wir zu dem Schlusse kommen, dass im Zusammenhang mit dem An- 
steigen des Hydratationsvermögens der Kationen!) in der Reihe K, 
Na, Li die Polarisation in Gegenwart derselben abnimmt. Hieraus 
würde folgen, dass die stärker hydratierten Kationen den Hydraten 
NiCl,(H,O)n, Ni (H,O)m eine grössere Menge Wasser entziehen. die Zu- 
sammensetzung dieser Kom- 
plexe einfacher machen und 
dadurch die Geschwindigkeit 
des katodischen Vorgangs er- 
höhen; der letzte Umstand 
wäre demnach als Ursache der 
Polarisationsabnahme zu be- 
trachten. 

Solche Erklärung, die völ- 
lig der von LE BLAnc zuerst 


NiSr SrSr 
r / 

N 

UN 


}- m/Amp 











begründeten Theorie der Po- ua 8 

larisation entspricht, steht Fig. 

aber nicht im Einklange mit 

einigen Tatsachen. die bereits bei unserer Untersuchung der Salz- 
wirkung auf chemische Reaktionen festgestellt wurden. 

Leider können die Reihen der Kationen der zweiten und der 
anderen Gruppen uns nicht von Nutzen sein für die Aufklärung dieser 
Frage, da keine zuverlässigen quantitativen Angaben über die Hydra- 
tatıon dieser Kationen vorhanden sind. 

Die Kurven der Fig. 3 zeigen uns am Beispiel von Lösungen, die 
SrCl, enthalten, dass die Erhöhung der Polarisation durch das zu- 
gesetzte Salz dessen Konzentration proportional ist. 

Es wurde im weiteren noch die Frage studiert, in welcher Weise 
dieselben Salze auf die Stromausbeute des an der Kathode abgeschie- 
denen Nickels einwirken. Die Messungen wurden in besonderen 
offenen Elektrolysiergefässen ausgeführt mit Hilfe des Silbercoulo- 
meters von KISTIAKOWSKY, das in die Kette eingeschlossen wurde. 


!) Siehe die H-Eeihe von Tabelle 1 nach Remy, Z. physikal. Chem. 89, 467. 1915. 
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Die Konzentration der Lösungen war dieselbe wie in den oben be- 

schriebenen Versuchen ; es wurde nur eine grössere Menge B(OH), (3° 

eingeführt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 angegeben. 
Danach hat die Stromausbeute den grössten Wert in Gegenwart 
NH; und den kleinsten Wert in Gegenwart von Ca’. 


Tabelle 3. 





Stromausbeute 
in Prozent 


Stromausbeute 


Elektrolvt ; 
2 in Prozent 


Elektrolyt 





allein NiCh 35-40 Mg 55-88 
NH, 68-05 Ba 52.08 
Na 66-6 Sr 32.39 
Li 64 Ca 30-83 
K 60-1 





Eine qualitative Untersuchung des Niederschlags zeigte. dass von 
allen Kationen nur Zn und Cd mit dem N’ zusammen ausgeschieden 
wurden, alle anderen Kationen aber waren in der ausgeschiedenen 
Metallschicht praktisch nicht nachweisbar. 

Den grössten Glanz und das allerbeste Ansehen besassen die 
Niederschläge des Ni. die in Gegenwart von Li‘, Na’, NH, und My“ 
ausgeschieden waren; die grösste Festigkeit des Niederschlags wird 
aber in Gegenwart von Li‘, Na’, NH, und (Cd beobachtet. 

Bei allen Versuchen wurde eine Gasentwicklung auf der Kathode 
beobachtet. eine stärkere in Gegenwart von Ca’, Ba“ und Sr", und 
eine geringere in den anderen Fällen. 


Zusammenfassung. 
1. Es wurde die Wirkung von Salzen der Metalle der ersten, deı 
zweiten und einiger anderen Gruppen auf die Stromdichtespannungs- 


kurven des kathodischen Prozesses der Nickelausscheidung untersucht. 


2. Es wurde eine bedeutende und individuelle Wirkung der ver- 
schiedenen Kationen festgestellt, die der Zunahme des Atomgewichts 
in der ersten und zweiten Gruppe des periodischen Systems symbat ist. 

3. Es wurde eine starke Wirkung der Salze auf die Ausbeute des 
Nickels festgestellt und gemessen, ferner deren Wirkung auf die Eigen 
schaften des Niederschlags untersucht. 

Die Arbeit wird mit anderen Metallen fortgesetzt unter besonderer 
Beachtung der Präzision der Ruhepotentiale. 


Moskau, Inst. d. Volkswirtsch., Laborat. d. physikal. Chem. 
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Untersuchungen über den kritischen Zustand. 11. 
Die Grenzkurve des Äthyläthers. 

Von 

Erich Schröer. 

(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 12. 28.) 


Beschreibung einer Apparatur zur Bestimmung von Zustandsgrössen. Auf- 
nahme der Grenzkurve des Äthyläthers. Einige Opalescenzbeobachtungen. Dis- 
kussion der Ergebnisse. 

1. Einleitung. 

Mit der vorliegenden Arbeit werden die vor einiger Zeit!) be- 
gonnenen Studien über das Verhalten der Materie im kritischen und 
hyperkritischen Zustand fortgesetzt. Gegenstand der früheren Unter- 
suchung war das Wasser und wässerige Lösungen. Für die nunmehr 
unternommenen Versuche ist die Wahl auf den Äthyläther gefallen, 
einen in mancher Beziehung bequemeren Stoff, von dem auch bereits 
grösseres experimentelles Material vorliegt. Um so grösseres Gewicht 
ist auf die grösste Reinheit und Vermeidung aller sonstigen Fehler- 
quellen gelegt worden, um für alle Folgerungen ein sicheres Rechen- 
fundament zu besitzen. 

Der vorliegende Teil beschäftigt sich zunächst mit der Beschrei- 
bung der Apparatur, die zur Ausführung dieser kürzeren Untersuchung 
gedient hat, mit der aber auch in nur wenig modifizierter Form die 
umfangreicheren Experimente über das Verhalten der Kompressibilität. 
des Ausdehnungskoeffizienten, der Viscosität angestellt worden sind. 
deren Resultate demnächst veröffentlicht werden sollen. 


2. Apparatur. 


Der zu den Versuchen verwandte Siedethermostat ist in Fig. 1 
dargestellt. Er bestand aus einem 70 mm weiten und etwa 80 cm 
langen Supraxglasrohr, das unten mit einem elektrisch beheiztem 
Siedekolben, oben mit einem weiten Schliff versehen war. Der durch 
die Wieklung (Anordnung siehe die Zeichnung) fliessende Strom wurde 
mit Eisenwiderstandslampen konstant gehalten, im übrigen dienten 
die üblichen Anlagen zur Regulierung und Überwachung. Mit dieser 


') Z. physikal. Chem. 129, 79. 1927. 


'.. physikal. Chem. 





Abt. A. Rd. 140, Heft 3/4. 16 
















Erich Schröer 
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Anordnung ist es gelungen, eine dure 
vollständig gleichmässige Aus- @ die« 
dampfung aus der Flüssigkeit zu W erü 
erzielen. Das Siederohr war na- 9 kon: 
türlich vor Luftzug geschützt, so # pera 
dass auch eine gleichmässige Kon- ? 

densation stattfand. und somit @ met 
der Siededruck konstant blieb. W äuss 
Als Siedeflüssigkeiten dienten W 300 
Chinolin bis 210° und Bromnaph- ; Schl 
thalin bis 250°, beide durch frak- @ Roh 
tionierte Destillation gereinigt. @ Glas 


Regulier-Vorr. 


Es ist aber dennoch darauf ver- i druc 
zichtet worden, die Temperatur ME zur 
mit dem Dampfdruck der sieden- @ vraffi 
den Flüssigkeit zu messen. Zur vefä, 
Temperaturmessung dienten viel- regu 
mehr zwei in Zehntelgrade ge- stell 
teilte Quecksilberthermometer. & gebr 
die mehrfach von der Reichsar- E bis 
stalt geprüft wurden. deren An- : der 
ordnung aus der Figur hervor f& erge 
geht und deren Kugeln vor Ein- # gefu 
strahlung geschützt waren. 

Zur Erhaltung der Tempera- WE des 
turkonstanz befanden sich an roh 
dem Ansatz. der in der Figur 
mit „.Reguliervorrichtungen“ be- 
zeichnet ist, zwei je 5 Liter fas- 
sende Puffergefässe mit 20 mm 
‚weitem Glasrohr an das Siede- 
gefäss angeschlossen, um die ung 
kleinen Siedestösse, die trotz ein- Wes 
gestreuter Platinschnitzel nicht hier 
ganz vermeidbar waren, auizu- Wort 
N nehmen. Ein zwischengeschalte- 

Heizung ter, ebenso weiter Kühler, diente weil; 
zur Kondensation des Dampfes. Kat] 
Ferner warenandenselben Ansatz mess 
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Untersuchungen über den kritischen Zustand. II. 


durch sehr enge Kapillaren zwei Glaskugeln angeschlossen, von denen 
die eine einen höheren, die andere einen niedrigeren Druck hatte, als 
er im Siederohre herrschte. Nach Öffnen der entsprechenden Hähne 
konnte man durch langsames Zu- bzw. Abströmen von Luft die Tem- 
peratur äusserst langsam steigen bzw. sinken lassen. 

Das eigentliche Versuchsrohr mit dem Äther war wie ein Mano- 
meterrohr gebogen; seine Masse sind ungefähr 3 mm lichte und 8 mm 
äussere Weite, die Länge des geschlossenen Schenkels betrug etwa 
300 mm. Die Montierung geschah mit dem in der Figur sichtbaren 
Schliff. An die druckerzeugende und -regelnde Apparatur war das 
Rohr durch ein 1 mm weites Platinrohr angeschlossen. das auf der 
Glasseite eingeschmolzen, auf der Metallseite eingelötet wurde. Als 
druckübertragende Flüssigkeit diente im Innern des Thermostaten bis 
zur Höhe des grossen Schliffes reinstes Quecksilber, von da an Pa- 
raffinöl. Die Druckreglung geschah von einem zylindrischen Stahl- 
gefäss aus, in das zwei Spindeln, eine grossen Durchmessers zur Grob- 
regulierung, eine kleinen Durchmessers mit Feingewinde zur Fein- 
stellung, hineinschraubbar waren. Hier war auch das zur Druckmessung 
gebrauchte Federpräzisionsmanometer von SCHÄFFER und BUDENBERG 
bis 100 kg/cm? angeschlossen. Seine Angaben wurden mehrfach von 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt kontrolliert, wobei sich 
ergeben hat, dass während der Messungen keine Veränderung statt- 
gefunden hat. 

Im Versuchsrohr befand sich zum Zwecke einer Durchmischung 
des Rohrinhalts eine etwa 20 mm lange eiserne Spirale, oder in anderen 
‘ohren ein dünner, in eben solches Glasrohr eingeschlossener Eisen- 
zylinder. Die Bewegung des Rührers geschah durch Magnete. und 
zwar anfangs durch die in der Figur gezeichnete, stromdurchflossene 
Spule, die durch den Hebemechanismus auf und nieder bewegt werden 
konnte. Später geschah die Bewegung durch aussen montierte starke 
Magnete. Die Verwendung zweier Methoden geschah, um irgendwelche 
ungünstigen Einflüsse der innen angebrachten Spule zu erkennen. 
Wesentliche Differenzen haben sich nicht gezeigt. Bei den meisten 
hier wiedergegebenen Versuchen ist die zweite Methode angewandt 
worden. 

Die Bestimmung des Volumens geschah durch Messung des je- 
weiligen Standes des Quecksilbermeniskus im Versuchsrohr mit einem 
Kathetometer mit !/,, mm Ablesung. Zur Umrechnung dieser Längen- 
nessung in die Volumbestimmung wurde eine genaue Auskalibrierung 


16* 
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des jeweiligen Versuchsrohrs mit einem hierfür besonders gebauten 
Kalibrierungsapparat vorgenommen. Die den Versuchen zugrunde 
liegende Äthermenge wurde durch Wägung bestimmt. 

Über die Genauigkeiten der Messdaten sei folgendes angegeben: 
Die abgelesene Temperatur wurde nach der Eichung der Reichsanstalt 
korrigiert, die Genauigkeit beträgt 0-15° absolut, 0-02° relativ. Der 
abgelesene Druck wurde ebenso korrigiert. seine Genauigkeit beträgt 
0-05 kg/em? absolut. Das Volumen wurde mit einer Korrektur für die 
radiale Temperaturausdehnung versehen, die Vergrösserung durch den 
Druck war so klein, dass sie nicht ins Gewicht fiel, die Genauigkeit 
für das abgelesene Volumen beträgt 0-1 mm?°, dies entspricht ungefähr 
einem Fehler von 5 mm? des spezifischen Volumens. 


3. Reinigung und Füllung des Äthers. 


Der zu den Versuchen verwandte Äther war von Kahlbaum als 
„Äther zur Analyse‘ bezogen. Er wurde mehrfach auf metallisches 
Natrium destilliert, nach dem vierten Male blieb die Oberfläche des 
Natriums auch nach Wochen metallisch. Bei jeder Destillation wurde 
eine grössere Menge abgesogen, um ihn ständig weiter luftfrei zu 
machen. Der Äther kam während aller Operationen nur mit Glas und 
Natrium in Berührung und mit reinstem Quecksilber, an den die 
einzelnen Apparaturteile abschliessenden Stockschen Ventilen. Nach 
der beschriebenen Methode bin ich sicher, einen sehr reinen Äther 
erzielt zu haben, denn die Luft und alle leichterflüssigen Bestandteile 
sind durch das häufige Absaugen entfernt. Wasser und Alkohol werden 
vom Natrium fortgenommen, und zwar schon in der Zeit eines Monats 
in praktisch vollkommener Weise. Von einer Trocknung mit Phosphor- 
säureanhydrid, die nach theoretischen Überlegungen auch kaum eine 
intensivere Trocknung bewirken kann. habe ich nach einigen Ver- 
suchen abgesehen, da hierbei eine Reaktion zwischen dem Äther und 
dem Pentoxyd unvermeidbar zu sein schien). 

Der Äther wurde, nachdem er genügend lange über dem Natrium 
gestanden hatte, in ein angeschmolzenes und vorher mehrere Stunden 
lang bei 220° ausgekochtes Versuchsrohr bei sehr tiefer Temperatur 
hineinkondensiert, das Rohr von der Füllapparatur abgeschmolzen. 
während der Äther noch überall mit Kohlensäure-Alkoholgemisch ge- 
kühlt wurde; so wurde eine Zersetzung an der Abschmelzstelle sicher 


!) Siehe auch BALAREW, J. pr. Chem. 116, 57. 1927. 
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vermieden, und das Rohr war somit fertig zur Montage im Thermo- 
staten. Die Prüfung auf die Reinheit des Äthers war eine indirekte, 
indem die Neigung der Isotherme im Kondensationsstück gemessen 
wurde. Nach den Messungen von WıLır!) bringt eine Beimengung 
von 0:7 %, Luft eine Neigung der Isotherme von tg « = 1-3, von 0-23°,, 
eine Neigung von tg « = 0-45 hervor. Bei dem hier verwandten Äther 
wurde z.B. tg« = 0-018 gemessen, es entspricht dies einer Bei- 
mengung von 0:0095%, gasförmiger Substanz. Dies ist die grösste er- 
reichte Reinheit gewesen, und es wurde dieser Äther bei den letzten 
umfangreichsten Beobachtungen verwandt, mit ihm ist auch die in 
der Tabelle 1 entsprechende Grenzkurve aufgenommen. Der zu den 
früheren Versuchen verwandte Äther zeigte 0-025 bis 0-035%, gas- 
förmiger Verunreinigungen. Inwieweit Quecksilberdampf in den Äther 
hineindiffundiert, und welche Wirkungen dieser etwa ausüben mag, 
darüber lassen sich schwer Angaben machen, da irgendwelche Mes- 
sungen über den Partialdruck des Quecksilbers unter solchen Verhält- 
nissen nicht bekannt sind und auch rechnerisch sich die Quecksilber- 
menge im Äther nicht ermitteln lässt; jedoch möchte ich seinen 
Einfluss für unwesentlich halten. 

Die Reinheit des Äthers schien somit hinreichend insofern, als 
sie ungefähr ebenso gross ist, wie die der Kohlensäure, die von KuENEN?) 
zu sehr genauen Isothermenbestimmungen verwandt wurde und eine 
weitere Reinigung aussichtslos und auch nutzlos erschien. 


4. Die Grenzkurve des Äthyläthers. 

Wie bereits in der früheren Arbeit?) erwähnt, wird die parabel- 
artige, das heterogene Gebiet umschliessende Kurve im Temperatur- 
Dichte-Diagramm in der Gegend des kritischen Punktes abgeplattet 
gefunden, d.h. der Eintritt des kritischen Zustands ist innerhalb ge- 
wisser Volumgrenzen unabhängig von der mittleren Dichte. Von 
GALITZINE®) ist schon früher eine solche Unabhängigkeit zwischen den 
Dichten D=0-223 und D=0-295 gefunden worden, ferner in jüngerer 
Zeit von ANDANT>) zwischen D=0-252 und D=0-430 mit einem 
schwachen Maximum bei D=0-382. Andererseits ist die Grenzkurve 
abgerundet gefunden worden von YounG®) einerseits und CENTNER- 


1!) Wırıp, Acta et Comm. Univ. Dorp. A 6, 26. 1924. 2) KuEnen, Versl. 
Kon. Akad. Amsterdam 12, 544. 1903. 3) Z. physikal. Chem. 129, 89. 1927. 
*) GALITZINE, WIED. Ann. Phys. 50, 521. 1893. 5) Anpant, ©. r. 170, 1573. 
1920. *) Youss, Dublin Proc. 12, 374. 1910. 
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SZWER!) andererseits, bei den beiden letzten Autoren mag eine zu 
geringe Anzahl gemessener Punkte gerade in der Nähe der kritischen 
Dichte die Ursache gewesen sein, dass sie nicht auf diesen eigentüm- 
lichen Verlauf der Kurve gestossen sind, denn tatsächlich zeigt sich 
beim Äther für den Eintritt des kritischen Zustands ebenso eine Un- 
abhängigkeit von der mittleren Dichte, wie es beim Wasser und ver- 
schiedenen anderen Substanzen gefunden worden ist. Der Sachverhalt 
geht aus den folgenden Zahlen und dem Diagramm (Fig. 2 und 3) 


Pi 
Lei 


























Fig. 3. 


klar hervor. Es sei dabei hervorgehoben, dass fünf verschiedene Auf- 
nahmen mit drei verschiedenen Rohren gemacht wurden, und dass bei 
allen Versuchen intensiv gerührt wurde, bis auf die Punkte, die durch 
ein Dreieck gekennzeichnet sind und mit einem Rohr ohne Rühreı 
aufgenommen wurden. Aus den Versuchen ergeben sich die kritischen 
Elemente zu: 

Tr = 193-4° & 0.15° C (193-61 WıLıp) 

Pır = 36-15 kg/em? + 0-05 

Dr = 0.265 gem? + 0.004 (0-2665 Wırır, 0:2625 YOUNG). 


1) CENTNERSZWER, Z. physikal. Chem. 49, 199. 1904. 
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Tabelle 1. Grenzkurve, aufgenommen mit Rohr 3, mit Rührer 
etwa 0.01%, Luftbeimengung. 





l'emperatnr | Spez. ’ ne 
für das Ver- | yyjum, Mitt- | Druck | Verhältnis 

schwinden : lere in Dampf Erscheinungen im Rohre 
des Meniskus „3 | Dichte kg/em? | Flüssigkeit 

in Graden 













1} 


191-83 515 | 0.194 352 
192.50 491 0.202 36-65 
192-88 4:70 | 0.213 | 35-80 
193.30 419 | 0.238.) 36-05 | 


Beim Rühren Schlieren und Nebel 
| Leichte Opalescenz beim Ver- 
schwinden des Meniskus 
36.10 16 | Die kleine Flüssigkeitsmenge ist 
beim Rühren bei 193-38° plötz- 

lich verschwunden 










8888 


19338 | 402 | 0.248 












193-38/40 388 0.258 | 36-15 1.18 | Durch Rühren dichte Opalescenz 

| von 193-20° an 

19339 | 3:78 | 0264 | 36-1 0.95 Intensive Opalescenz 

19338 | 3-50 | 0.286 | 36-1ö 0.02 Schwächere Opalescenz 

193-33 3.28 0.305 | 36-15 0 | Keine Opalescenz mehr beobacht- 
| bar 

192.48 300 0.333 35.70 0 

193-18 3-28 | 0.305 — 0 Versuch bei sinkender Tempera- 


tur wie Versuch 193-33° 
Tabelle 2. Grenzkurve, aufgenommen mit Rohr 2 mit Rührer. 
| 


I 
für das Ver- Volnm Mitt- Druck | Verhältnis 

schwinden | lere in | Dampf Erscheinungen im Rohre 
des Meniskus än Diehte | kg/cm? | Flüssigkeit 

in Graden | 


ı 





Temperatur | < 


















18995 576 | 0.174 | 346 co - 
191-05 554 | 0.180 | 347 ) — 
191-15 5.37 | 0.186 | 34-8 [6 6) au 
191-95 514 | 0.19 | 35-10 [6 6) x 
h 192.6 480 | 0.208 | 35.55 oo - 
} 193-0 4.56 | 0.219 | 35-0 | — Meniskus verschwindet ganzunten 
F 193-1 449 | 0.223 | 35-95 | = . = Fe 
| 193-25 433 0.231 |, 36-05 | 1-35 Der Stand des Meniskus ist 
j | schwankend, noch kurz vor 
3 | dem Verschwinden sinkt er 
193.30 423 0236 | 3615| 142 Von 193:2° an Opalescenz unter 


dem Meniskus, die sich beim 
Verschwinden des Meniskus 
durch Rühren im ganzen Rolır 
ausbreitet 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 








Temperatur 


. „ | Spes. | : | 
für das Ver- Volamı Mitt- Druck Verhältnis 
schwinden . lere in Dampf Erscheinungen im Rohre 3 
des Meniskus „a | Dichte kg/em? Flüssigkeit ! 
in Graden h 


















193-35/40 382 0262 | 36-15 1-09 _ 
193-35/40 366 | 0.273 | 36-15 0.77 Etwa l1cm unter und über dem 
Meniskus Opalescenz, die durch 
Rühren über das ganze Rohr 

verbreitet wird 

193-35/40 344 0.291 36-15 0-63 — 
193.15 315 | 0.317 | 36-05 _ Meniskus verschwindet plötzlich 
in der obersten Spitze ; 
192-45 2.72 0368 | 35-7 0 -_ \ 
189.5 2.64 0379 340 0 -— 
















Tabelle 3. Grenzkurve, aufgenommen mit Rohr lohne Rührer. 
etwa 0-025%, Luftbeimengung. 





Temperatur 















a E Spez e ee 

für das Ver- y,jum Mitt- Druck | Verhältnis 

schwinden in lere in Dampf Erscheinungen im Rohre 
des Meniskus _. Dichte kg/em? | Flüssigkeit 


in Graden 





& 
# 
4 
E 
z. 
& 
F 


193-28 425 0235 36-10 oo _ 
193-25 3-98 0.255 36-10 | 10-0 Kühlt man nach dem Verschwin- 


den des Meniskus, so tritt T'rü- 
bung nur oberhalb der Stelle 
ein, wo der Meniskus gestan- 
‚ den hat. Beginn der Opales- 

cenz in der Gasphase: 193-2 

1935-23 378 0.264 , 36-10 1-00 Opalescenzbeginn in der Gas- 
phase: 193-1°, in der flüssigen 
Phase: 193.2° 

193.32 3:76 0266 | 36-10 etwa 1 Schlieren bis 193-38°, dichte 
Opalescenz im größeren Teil 
des Rohres 

193-23 366 0274 36-10 0.035 _ 

193.20 354 0282 36-10 = Meniskns verschwindet oben im 
Rohr 

193.18 3.31 ' 0.302 u 0 _ 



















In den Tabellen ist schon das Wichtigste über die sichtbaren Er- 
scheinungen während des Verschwindens des Meniskus mitgeteilt. Es 
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seien nur noch einige kurze Worte über die dabei auftretende Opales- 
cenz gesagt. Es wurden im grossen und ganzen die Erfahrungen, die 
von TRAVERS und UÜSHER!), ANDANT?) u. a. gemacht worden sind, be- 
stätigt. Besonders interessant ist der Einfluss des Rührens auf die 
Ausbildung des Phänomens. 

Durch Rühren wird schon 0-3° unterhalb der Temperatur, bei 
der der Meniskus verschwindet, sowohl unterhalb wie oberhalb des 
Meniskus Opalescenz erzeugt; das ist ein Temperaturpunkt, wo in 
Ruhe — das Rohr ist in diesem Falle nur etwa ein Drittel mit flüssiger 
Phase erfüllt — nur eine sehr schwache, bei dieser Temperatur 

— 193-0° — kaum wahrnehmbare Opalescenz in allernächster Nähe 
des Meniskus entsteht. Man hat vielmehr den Eindruck, dass man 
durch das Rühren eine gewaltsame Durchmischung der beiden noch 
nicht ganz mischbaren Phasen vorgenommen hat. Diese Ansicht wird 
noch durch die Beobachtung gestützt, dass diese, durch Rühren ent- 
standene Opalescenz mit der Zeit wieder zurückzugehen scheint, und 
besonders auch durch folgendes Verhalten: Wird bei 193-1° intensiv 
gerührt, so entsteht nicht nur Opalescenz, sondern man erreicht ein 
Verschwinden des Meniskus, dies ist jedoch kein dauerhaftes, sondern 
nach einiger Zeit der Ruhe erscheint die flüssige Phase wieder, mit- 
unter bildet sich hierbei mehr als ein Meniskus aus. 

Es sei daran festgehalten, die Ausbreitung dieser Opalescenz ist 
ein Vorgang, der hauptsächlich durch Rühren bewirkt wird. Dies geht 
aus einigen Versuchen hervor die mit einem Rohr gemacht wurden, 
das im Augenblick des Verschwindens des Meniskus zu zwei Drittel 
mit flüssiger Phase erfüllt war. Bei 193-35° verwandelte sich ohne 
tühren der Meniskus in ein dichtes opalescierendes Band, nachdem 
schon 02° vorher etwas Opalescenz unter dem Meniskus sichtbar war. 
Erst nach längerem Warten, indes die Temperatur bis auf 193-6° stieg, 
breitete sich die Opalescenz über das ganze Rohr aus, um bei 194-0° 
schon wieder ziemlich verschwunden zu sein. Rührt man dagegen. so 
ist bei 193-35° das ganze Rohr mit intensiver Opalescenz erfüllt. Ich 
habe auch des öfteren beobachtet, dass bei äusserst vorsichtigem Er- 
wärmen der Meniskus ohne jede Inhomogenität, sozusagen unmerklich 
verschwand [es bleibt hierbei meist die von WESENDoNcK?’) als ‚‚eigen- 
tümliche Lichtbrechung‘ bezeichnete Erscheinung sichtbar und eine 


1) TRAVERS und USHEs, Z. physikal. Chem. 57, 376. 1907. ?) ANDANT, Cr. 
170, 284. 1920. 171,1573. 1920. *) WESENDoNcK, Z. physikal. Chem. 15, 262. 1894. 
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ziemlich schwache. bläuliche Färbung]. während bei Durchmischung 
Schlieren und Opalescenz auftraten. 

Interessant ist auch das Verhalten bei adiabatischer Kompression 
und Dilatation. Vergrössert man das Volumen in der Nähe der kri- 
tischen Temperatur um ein klein wenig, aber plötzlich (adiabatisch). 
so erfolgt sofort eine Opalescenzbildung [Kondensation durch die er- 
folgte Abkühlung')], die mit der Zeit wieder zurückgeht. War um- 
gekehrt schon Opalescenz vorhanden, so bewirkt eine kleine plötzliche 
Volumverminderung ein Klarwerden des Rohrinhalts. 


5. Diskussion der Ergebnisse. 


Eine Diskussion der Versuchsergebnisse wird sich mit den beiden 
Fragen zu beschäftigen haben: 1. Welche Erklärung lässt sich für den 
unstetigen Verlauf der Grenzkurve im kritischen Gebiet geben, 2. be- 
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480 cm’ —V 


Fig. 4. 


steht ein Zusammenhang zwischen der Opalescenzerscheinung und dem 
sie begleitenden Phasenwechsel und der eigentümlichen Wirkung deı 
Durchmischung des Rohrinhalts? 


Zum Verständnis des ersten Punkts ist es notwendig. die zu der 


betrachteten Temperatur (193-4°) gehörende Isotherme in ihrem Ver- 
lauf zu verfolgen (Fig. 4). Man ersieht. dass innerhalb der Volumina 


1) Vgl. hierzu: BRADLEY, BROwN, HALe, Liquide above the critical temperature 


(Physical Review 21, 90. 1908. J. Amer. Chem. Soc. 28, 291. 1908). 
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4-60 und 3:24 (entsprechend den Dichten 2-18 und 3-08) der Verlauf 
der Isotherme ein fast geradliniger. axparalleler ist, d. h. die Isotherme 
zeigt das Verhalten einer eigentlich noch unterhalb der kritischen Iso- 
therme liegenden. Bei allen solchen Isothermen tritt bei Volum- 
vergrösserung eine stetige Verdampfung ein, wir würden uns z. B. auf 
der Geraden A—B bewegen [Fig. 5!)]. Derselbe Vorgang muss natür- 
lich, wenn auch in geringerem Umfang stattfinden, wenn die soge- 
nannte kritische Isotherme noch den Charakter einer Kondensations- 
isotherme trägt. 

Die Folge dieser Überlegungen, die zum Teil! schon von STOLETOW?) 
angedeutet sind, ist, dass die Isotherme, die man im Sinne vAN DER 
Waars als kritische bezeichnen würde. noch etwas höher liegen 
würde, dass aber durch den Umstand, dass Flüssigkeitsdichte und 
Gasdichte sehr ähnlich werden, bereits vorher eine Vermischung 
beider Phasen erfolgt, die durch das Rühren noch besonders ver- 
stärkt wird. Beide Phasen existieren aber noch weiter, obwohl 
ihre sichtbare Begrenzungsfläche verschwunden ist. Hätte man ein 
Mittel in der Hand, diesen Vorgang zu verhindern, so würde man 
vermutlich auch die Grenzkurve abgerundet finden (Fig. 5: ge- 
strichelter Kurvenzug). 

Es wäre nun noch die Frage, ob für diesen Punkt die Bezeichnung 
„kritischer Punkt‘ beibehalten werden soll. Es wird sich dies unter 
der Bezeichnung ‚optisch bestimmter kritischer Punkt“ unzweifelhaft 
empfehlen, da seine Festlegung hiernach verhältnismässig leicht und 
sicher erfolgen kann, während eine Fixierung nach der Isothermen- 
methode erheblich schwieriger und unsicherer ist. 

Für die Erklärung des ersten Punkts scheint der hier gegebene 
(edankengang zwangloser zu sein, als die in der früheren Arbeit aus- 
gesprochene Vermutung, dass sie durch die SMoLucHowskIsche Theorie 
der Dichteschwankungen erklärt würde. Eine Durchrechnung zeigt, 
dass eine Neigung der Isotherme, wie sie hier beobachtet wurde 
(0-02 kg/cem? auf eine Volumänderung von 1 cm?) nicht ausreicht, um 
solehe Abweichungen vom Mittelwert der Dichte zu erhalten, dass die 
wirkliche kritische Dichte innerhalb eines so grossen Dichteintervalls 
als relativ häufiger Wert auftritt. Es ist möglich, dass sich die Be- 
trachtung wesentlich ändert, wenn man nicht mit dem makroskopischen 


!) Eine derartige Sachlage geht auch aus dem Verhalten bei der adiabatischen 
Kompression und Dilatation hervor. 2) STOLETOW, Phys. Revue 2, 44. 1892. 
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e fi) > ä u = . “s 
Wert von n rechnet, sondern mit einem mit der räumlichen Höhe 
dv 


sich verändernden v 1), 

Zur Opalescenzfrage sei mit F. ZERNICKE?) bemerkt, dass zwei 
Phänomene deutlich unterschieden werden müssen: Der Emulsions- 
effekt, der als kritische Trübung besonders bei einer Durchmischung 
oder bei Temperaturschwankungen deutlich in Erscheinung tritt und 
von einer vorzeitigen Durchmischung beider Phasen vor ihrem eigent- 
lichen Mischungspunkt herrührt und daher stets das äussere Bild eine: 
Emulsion zeigt; zweitens die kritische Opalescenz, einem Effekt. der 
durch statistische Schwankungen verursacht wird und seine Ursache 
in einer Lichtdispersion hat; äusserlich zeigt er sich durch das Auf- 
treten einer bläulich rötlichen Färbung. In der Nähe des kritischen 
Punkts kommt es zur Überlagerung beider Phänomene, wenn man 
nicht durch besondere Massnahmen das Auftreten des ersten zu ver- 
meiden sucht. 

Die in bezug auf die Opalescenz ausgesprochenen Ansichten werden 
bei der Besprechung der Kompressibilitäten bestätigt und befestigt 
werden, wo wir sehen werden, dass die Kräfte, die zwischen den eine 
„Aggregation“ bildenden Teilchen wirken, die Zustandsgrössen we- 
sentlich beeinflussen. 

Zusammenfassung. 

1. Es wird eine Apparatur beschrieben, die es gestattet, Zustands- 
grössen innerhalb ziemlich weiter Volumgrenzen zu messen. 

2. Es wird mit dieser Apparatur die Grenzkurve des reinen Äthy]- 
äthers aufgenommen und gefunden, dass innerhalb der Dichtegrenzen 
D=0-23 und D=0-29 der Übergang des zweiphasigen Zustands in 
den einphasigen unabhängig von der mittleren Dichte erfolgt. 

3. Die Daten des optisch bestimmten kritischen Punkts sind: 

Tir = 193-4° + 0-.15° C; Pr = 36-15 kg/em? + 0-05 kg/em’: 

Dir = 0.265 g/em? + 0.005 em’. 

4. Es werden einige Beobachtungen über die kritische Opalescenz 
(Einfluss des Rührens, der adiabatischen Dilatation und Kompression) 
mitgeteilt und der Effekt als eine vor der eigentlichen Mischung-- 
temperatur auftretende Emulsion beider Phasen betrachtet. 


1) Eine Erklärung nach Gouys Gedankengängen (C.r. 115, 720. 1892) stöss! 
auf dieselben Schwierigkeiten, und erscheint hier noch besonders unwahrscheinlich. 
da alle Versuchsresultate, ausser den anders bezeichneten, unter ständiger Durch- 
mischung des Rohrinhalts gewonnen sind. 2) F. ZERNICKE, Diss. Amsterdam 





Senz 


1on) 


ngs- 


Untersuchungen über den kritischen Zustand. 11. 253 


5. Der Verlauf der Grenzkurve im kritischen Gebiet wird mit 
Hilfe der kritischen Isotherme erklärt. 

6. Es werden einige Betrachtungen über das Verhältnis der kri- 
tischen Opalescenz zu den statistischen Schwankungen angestellt. 


Zum Schluss ist es mir eine angenehme Pflicht, meinem ver- 
ehrten Lehrer, Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. W. MARCKWALD für 
sein grosses Interesse an meiner Arbeit vielmals zu danken. 

Herrn Prof. Dr. BoDENSTEIN, dem Direktor des hiesigen Insti- 
tuts, danke ich für die Bereitstellung der Institutsmittel. 


Die Durchführung dieser und der folgenden Untersuchungen ist 
dadurch in sehr dankenswerter Weise gefördert worden, dass die 
JAGOR-Stiftung der Stadt Berlin die dafür erforderlichen erheblichen 
Mittel zur Verfügung gestellt hat. 

Schliesslich sei der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
gedankt, dass sie mir durch die Bewilligung eines Stipendiums die 
Ausführung der Arbeit ermöglicht hat. 


Berlin, Physikalisch-Chemisches Insitut der Universität. 








Der spektrographische Nachweis von Beryllium. 


Von 
H. Fesefeldt. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 17. 12. 28.) 


Der spektrographische Nachweis des Berylliums im Kohlelichtbogen wurde 
studiert. Die Empfindlichkeit des Berylliumnachweises wurde an Al,0,-BeO- 
Gemengen bestimmt und der Einfluss von Fremdstoffen auf die Empfindlichkeit 
untersucht (Gegenwart von Natriumcarbonat, Calciumoxyd, Eisenoxyd, Silicium- 
dioxyd). 


Im Verfolg mineralspektroskopischer Untersuchungen wurden im 
Auftrag und unter Leitung von Herrn Prof. V. M. GOLDSCHMIDT Ver- 
suche über den spektrographischen Nachweis von Beryllium gemacht, 
über die im folgenden berichtet werden soll. 

Die Arbeiten von DE GRAMONT, HARTLEY, LEONARD und POLLOK 
haben gezeigt, dass das Spektrum eines Elements mit abnehmender 
Konzentration zum Schluss nur noch einige wenige Linien enthält. 
die sie ‚letzte Linien‘ nennen. Spuren einer Beimengung werden mit 
Hilfe der letzten Linien erkannt). Die Versuche erstrecken sich haupt- 
sächlich auf die Beobachtungen der Funkenspektra. Eine bestimmte 
Menge des zu untersuchenden Elements wird gelöst und mehr und 
mehr mit dem Lösungsmittel verdünnt. Auf diese Weise kann man 
eine erstaunlich geringe Menge spektroskopisch nachweisen. GERLACH 
nnd GERLACH und SCHWEITZER?) arbeiteten eine Methode zur quantı- 
tativen Spektralanalyse von Verunreinigungen in Metallen aus, wobei 
sie als Lichtquelle ebenfalls den elektrischen Funken benutzten und 
besondere Aufmerksamkeit auf die Anregungsbedingungen des zu 
analysierenden Stoffes richteten. H. KoxeEn?) sagt in seinem zu- 


1) Zusammenstellungen der letzten Linien der Elemente und eingehende 
Literaturangaben findet man bei F. Twyman, Wavelength Tables for Spectrum 
Analysis, published by Apam Hırser Ltd. London N.W.1. 1923. D.M. Smith, 
Visual Lines for Spectrum Analysis, published by A. Hilger Ltd. 1928. F. Löwe, 
Atlas der letzten Linien der wichtigsten Elemente. Theodor Steinkopff, Dresden 
und Leipzig 1928. 2) GERLACH und SCHWEITZER, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 
142. 383. 1925. 164, 127. 1927. 165, 364. 1927. 178, 92, 104. 1928. 3) H. Kosen, 
Naturwiss. 14, 1108. 1926. 
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sammenfassenden Vortrag auf der 89. Naturforscherversammlung in 
Düsseldorf über „Die Lage der quantitativen Spektralanalyse‘, dass 
„die Bogenentladung sieh nicht als brauchbar erwiesen hat‘, während 
GREEN!) einer Arbeit von FRIEND?) mit negativen Resultaten ent- 
gegnet, dass für den Nachweis sehr geringer Substanzmengen auf 
spektrographischem Wege die Untersuchung des Funkenspektrums 
nicht die empfindlichste Methode sei, dass vielmehr das Spektrum des 
Gleichstrombogens vorzuziehen ist. Die Publikationen der französi- 
schen Forscher haben jedoch ergeben, dass die letzten Linien der Ele- 
mente sowohl im Funken- wie im Bogenspektrum zu finden sind?). 
weswegen hier auf eine Diskussion der Art der besseren Lichtquelle 
nicht eingegangen werden braucht. 














In seiner grossen Tabelle der letzten Linien *), wobei es sich um 
Funkenspektren handelt, gibt DE GRAMmoNT als empfindlichste Be- 
Linien AA 3321-4, 3321-1, 3131-1. 3130-4 und 2650-6 internat. Ä.E. an. 
Von diesen sind 44 3131-1 und 3130-4 die letzten. HArTLEY unter- 
sucht quantitativ’) (Funke nach Lösungen auf Graphit) den spektro- 
skopischen Nachweis von Be. Er gibt als empfindlichste Linien®) 
3130-2 und 2478-1 Ä an. In seinem Handbuch der Spektroskopie be- 
richtet H. Kayser über die HArTLEYsche Arbeit?) und führt im Text 
daraus die Wellenlängen 3130-2 und 3478-1 Ä an. Weder bei 2478 
noch bei 3478 wurde von anderen Forschern®) eine Be-Linie gemessen. 
Auch in der vorliegenden Untersuchung trat an den genannten Stellen 
keine Be-Linie auf. Es liegt der Verdacht nahe, dass es sich bei 
HARTLEY um die Kohlelinie (C II) 2478-6 handelt. Unverständlich 
bleibt nur, dass bei fortschreitender Be-Verdünnung auch die Kohle- 
linie kürzer wird. 
















Handelt es sich darum, in natürlichen Gesteinen und Mineralien 
Be spektroskopisch nachzuweisen, so sind die HartLeyschen Resul- 
tate leider unbrauchbar. Die Empfindlichkeit des reinen Be ohne Bei- 
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1) GREEN, Nature 122, 58. 1928. 2) FRIEND, J. Chem. Soc. London Mai 





i 1928, $. 1321. 3) Tr. NEGRESCO, ©. R. 185, 453. 1927. Sur la sensibilite quanti- 
i tative des raies spectrales. 4) C. R. 171, 1106. 1922. 5) Proc. Royal Soc. 





London 69, 283. 1902. 6) Die Wellenlängen sind bei HArTLEY nach der Row- 
LANDschen Skala bezeichnet. Sie sind hier nach den Angaben von H. Kayser 
(Hauptlinien der Linienspektra, Julius Springer, Berlin 1926) auf internat. Ä.E. um- 
serechnet. Alle Wellenlängen dieser Arbeit sind in internat. Ä.E. angegeben. 
‘) H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. V. 8. Hirzel, Leipzig 1910. 
‚H.A. Rowranp und R. R. Tarsarı, Astrophys. Journ. 1, 14. 1895. 
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mengungen ist erheblich grösser, wie weiter unten gezeigt werden wird. 
Bei Mineralspektroskopie, speziell in silicatischen und oxydischen 
natürlichen Mineralien, kommen als Hauptbestandteile der be- 
treffenden Materialien, neben denen Be in kleinen Mengen zu finden 
wäre, zunächst in Betracht $i, Al, Fe, Ca, Mg. Na und K. Es wurde 
aus ammoniakalischer Lösung Al,O,+ BeO in verschiedenen Konzen- 
trationen gefällt und diese Grundsubstanzen mit SiO,, F&,0,, CaO, 
sowie Na,CO, gemischt!) und ihre Spektren im Kohlebogen unter- 
sucht. Diese Art der quantitativen Spektralanalyse weicht von der 
GERLACHschen prinzipiell ab. Es ist daher am Platze, Näheres über 
die Technik des Experiments zu sagen. 

Zur Aufnahme diente ein grosser Hilgerquarzspektrograph (El). 
bei dem das gesamte Spektrum in vier Positionen auf einer Platte 
von 25 cm Länge erscheint. Die erste geht vom Sichtbaren bis 3240 Ä. 
die zweite von 3340 bis 2430 Ä, die dritte von 2490 bis 2080 Ä und 
endlich die vierte von 2180 bis 1900 Ä. Bei dieser Be-Untersuchung 
kamen also Position II für die Linien 3321-35, 3321-08, 3131-06, 
3130-42, 2650-94, 2650-31, 2494-87, sowie 2494-44 und Position III für 
die Linien 2350-78 und 2348-62 in Frage. Benutzt wurden Schleussner- 
momentplatten, die mit Metolhydrochinonentwickler nach der Agfa- 
vorschrift und konstanter Zusammensetzung je 60 Sekunden bei einer 
Temperatur von 18°C hervorgerufen wurden. Diese Bedingungen 
wurden streng innegehalten, so dass bei Wiederholung einiger Auf- 
nahmen nach einer Unterbrechung von 2 Monaten sich die Resultate 
als reproduzierbar herausstellten. Die Aufnahmen in Position III 
wurden ausserdem auf Schumannplatten gemacht und mit Spezial- 
entwickler nach der Vorschrift von H. 0. Kreis, ebenfalls immer 
unter denselben Bedingungen, entwickelt. 

Die Substanz, jedesmal 20 mg, füllt man in die positive Unter- 
kohle, die hohl war und in die ein zylindrischer Kohlestab ragte’). 
Die Unterkohle hatte die aus der Figur ersichtliche Form. Ihr oberer 
Teil wird an der Drehbank abgedreht; dadurch werden die Wände 
dünner und das Material verdampft besser. Der Bogen wird mit einer 
Quarzlinse abgebildet. Von dem 2-5cm grossen Bild blendet man die 
mittleren 0-9cm heraus und benutzt sie zur Aufnahme. Wenn der 


1) Die präparativen Arbeiten machte Herr cand. mag. HaAKoNn HARALDSEN, 
dem ich auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen möchte. 
2) Die Kohle stammt von Gebr. Siemens, Berlin-Lichtenberg, Herzbergstr. 128 137. 
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Bogen während der Aufnahme abbrennt, wird er mit der Hand immer 
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wieder auf dieselbe Länge reguliert. Die Schraube des Spaltes hat eine 
(anghöhe von 0-5 mm; die Trommel ist in 100 Teile geteilt. Sie wird 
eingestellt auf 0-5, so dass die Spaltbreite ungefähr 0-025 mm betrug. 


Als Vergleich und zur Wellenlängenbestimmung diente Fe. 


Die Licht- 


quelle befindet sich in einem grossen Kasten, der durch einen Venti- 


lator gelüftet. wird. Nach jeder Aufnahme wechselt man 
den (aus drei Teilen bestehenden) Satz Kohle. 

Die Aufnahmen gehen nun so vor sich, dass zuerst 
jedesmal die Kohle auf ihre Reinheit geprüft wird. Dazu 
wird sie fünfmal so lange belichtet, wie das Verdampfen 
des Materials dauern kann, was man durch einen Vor- 
versuch ein für allemal feststellt. Es zeigte sich, dass die 
benutzte Kohle Spuren von Cu, Fe und Ca, sowie Si und 
B enthielt. Be war jedenfalls nicht vorhanden. Sodann 
wurden die Ausgangsmaterialien, denen Be zugesetzt wer- 
den sollte, auf ihre Reinheit untersucht, Al,(SO,),. SiO;. 
CaO, Na,CO, und FeO, enthielten nur die bekännten 
Verunreinigungen in geringen Mengen und kein Be. 

Beim Verdampfen der Stoffe muss man sehr darauf 
achten, dass wirklich alle Substanz im Kohlebogen ver- 
dampft. Durch vorzeitiges Unterbrechen der Belichtung 
kann es vorkommen, dass nur die leichtest verflüchtig- 
baren Bestandteile (z. B. die Alkalien) verdampfen und 
das Spektrum die Abwesenheit der anderen schwer ver- 
flüchtigbaren vortäuscht. Hierauf hat bereits EBERHARD 











SG 





Querschnitt 
durch die 
Kohle. 


hingewiesen!). Eine andere Gefahr, nicht alle Spektrallinien zu be- 
kommen, liegt darin, dass bei der fraktionierten Destillation (um eine 
solche handelt es sich ja beim Verdampfen im Kohlebogen) die zu einer 
Kugel geschmolzene Substanz aus dem Krater herausspringt. Um das 
zu vermeiden, wurden alle Proben vorher fein pulverisiert und in 
einem Porzellantiegel auf helle Rotglut erhitzt. Dadurch wurden alle 


(‚as- und Wassereinschlüsse entfernt. 


Trotzdem ist aber noch Vor- 


sicht geboten. Das gleichmässige Verdampfen verfolgt man am besten 
durch Beobachten der Farbe des Bogens (unter Umständen mit einem 
Taschenspektroskop) und der Stromstärke. Die Verdampfung wurde 








!) G. EBERHARD, Sitzber. Preuss. Akad. Wiss. 23, 851. 1908. 
erbreitung des Scandiums auf der Erde. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. 





Bd. 140, Heft 3/4. 17 
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mit 20 bis 21 Amp. begonnen. Bei der gleichen Bogenlänge sinkt sie 
im Laufe der Zeit (40 bis 55 Sekunden) auf 14 Amp., auf die Strom- 
stärke des reinen Kohlebogens. Man belichtet dann noch etwa 5 Se- 
kunden weiter. Wiederholte Probeversuche ergaben eine Konstanz 
der Aufnahmebedingungen. 


Die Versuchsergebnisse. 


Die Fällungen Al,O,-+ BeO in den verschiedenen Konzentrationen 
sind folgendermassen bezeichnet: 


I bedeutet Al,O, + 0.0001 Gewichtsproz. BeO oder Al + 0.00025 Atomproz. Be 
II = AI,O, + 0.001 “ Be „  41-+-0.0025 Be 
11 “ Al,O, + 0-01 . BeO „ 4l+ 0.025 
AL,O, + 0-1 Mr BeO „ A4A1l+025 
ALO, +1 n. BO „ 41+25 
Al,O, + 10 ei BO „ A+3 


Die Reihenfolge der Aufnahmen war stets die, dass erst die ge- 
ringe Konzentration, dann steigend die höheren genommen wurden. 
Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich, dass die Linien A/ 3131-06, 3130-42 
und 2348-62 die letzten sind. A 2348-62 ist auf der Platte noch so 
deutlich zu erkennen, dass es als sicher hingestellt werden kann, dass 
diese Linie noch bei einer Verdünnung um eine weitere Zehnerpotenz 
auftritt. Sie ist die stärkste der letzten Linien. Die Zahlen bedeuten 
geschätzte Intensitäten, wobei mit 10 die grösste Schwärzung be- 
zeichnet wird. <1 bedeutet, dass die Linie kaum noch zu erkennen 
ist. Das Dublett 3321-35, 3321-08 ist auf der Platte nicht aufgelöst. 


Tabelle 1. 





Wellenlänge Stoff, je 20 mg 
Internat. A II IV 


_ 
« 

< 

. 1} 





3321-35 
3321-08 
3131-06 
3130-42 
2650-94 
2650-31 
2494-87 
2494-44 
2350.78 
2348-62 
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Wir mischen jetzt die Grundsubstanzen I, II. III usw. je mit 
Na,C0; im Verhältnis 1:1. Die Tabelle 2 gibt uns die Resultate. 


Tabelle 2. 





Wellenlänge Stoff, je 2O mg NasCOz im Verhältnis 1:1 
in gemischt mit 
Internat. A II IV 


< 


VI 





3321-35 
3321-08 
3131-06 
3130-42 
2650.94 
2650.31 
2494-87 
2494-44 
2350.78 
2348-62 


) 
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Tabelle 3 gibt die Werte, wenn man die Grundsubstanzen I. II, 
III usw. mit Na,CO, im Verhältnis 9:1 mischt. 


Tabelle 3. 





Wellenlänge | Stoff, je 20 mg NasCO; im Verhältnis 1:9 


in gemischt mit 
Internat. A 





3321-35 
3321-08 
3131.06 
3130-42 
2650-94 
2650.31 
2494-87 
2494-44 
2350.78 
2348.62 
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Den Einfluss des Caleiums auf den Berylliumnachweis zeigen die 
nächsten beiden Tabellen. In Tabelle 4 sind die Grundsubstanzen I, 
!I, III usw. im Verhältnis 1:1 mit CaO gemischt, in Tabelle 5 ist das 
Verhältnis CaO:Grundsubstanz = 1:9. 
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Tabelle 4. 


Wellenlänge | Stoff, je 22 mg CaO im Verhältnis 1:1 
in | gemischt mit 





Internat. Ä | 


— 
2 
- 





| 
| 
| 
| 


3321-35 
3321-08 ie 
313106 | 3 er 
3130-42 | | 
2650-94 
2650-31 
2494-87 
2494-44 
2350.78 
2348-62 
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Tabelle 5. 

Wellenlänge, Stoff, je 20 mg CaO im Verhältnis 1:9 
in | gemischt mit 

Internat. A | I Be: | III IV 





< 





3321-35 
3321-08 
3131-06 
3130-42 
2750-94 
2650-31 
2494-87 
2494-44 
2350.78 | 
2348.62 | 1 
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Neben Eisen lässt sich Beryllium sehr gut nachweisen. Die 
Tabelle 6 berichtet über die Resultate. Es waren gemischt Fe,O, mit 
den Grundsubstanzen I, II, III usw. im Verhältnis 1:4. 


Tabelle 6. 
Wellenlänge Stoff, je 0 mg FeO; im Verhältnis 1:4 


in gemischt mit 
Internat. A | | U II ! IV 





< 





3321-35 
3321-08 
3131-06 
3130-42 
2650-94 
2650-31 
2444.87 
2494-44 
2350.78 
2348.62 
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In ihr bedeuten also: 





A (Grundsubstanz 
B( 
Cl 
D( 










Tabelle 7. 


I+ Na,00,)+ 8i0,—1:: 

II+Na,00,)+8i0,=1:: 
III + Na,00,)+8i0,—1: 
IV + Na,00,)+8i0,—1: 


das Verhältnis Grundsubstanz :Na,C0O,—=1:1. 
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Wellenlänge | Stoff, je 20 mg 
in | 

Intent.Ä| a | Be le D 
ii 9 2 
3321-08 — | _ ? 2 
213106  <ı | ı 1 3 
3130.42 1 95 2 4 
2650.94 a 1 2 
2650-31 ve DE 2 
2494.87 _ — 1 \ überdeckt von 
2494-44 — | \} SiO>-Banden 
2350-78 


2348.62 





nicht aufgenommen. 
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Um den Einfluss des Siliciums auf die spektrale Empfindlichkeit 
des Berylliums zu untersuchen, wurden die Stoffe, die für Tabelle 2 
benutzt sind (also die Grundsubstanzen zur. Hälfte mit Na,C'O, ver- 
mischt), mit S:O, im Verhältnis 1:2 gemischt. Die Resultate gibt 
Tabelle 7. 





Die Tabellen zeigen, dass die empfindlichste Berylliumlinie 


1 2348-62 ist; es folgen AA 3130-42 und 3131-06. Starker Alkalizusatz 
(Tabelle 2) setzt die Empfindlichkeit wesentlich herab. Starker Alkali- 
zusatz und Siliciumzusatz (Tabelle 7) ergeben fast die ursprüngliche 
Empfindlichkeit der Grundsubstanzen. Neben schwachem Alkali- 
usatz (Tabelle 3) lässt sich Beryllium leidlich nachweisen, sehr gut 
neben Fe (Tabelle 6). Caleiumbeimengungen sowohl in starkem wie 
in schwachem Masse ergeben etwa dieselbe Be-Empfindlichkeit. Sie 
ist geringer als die der Grundsubstanzen, aber nicht so gering wie bei 


Alkalizusätzen. 
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Die Be-Linie 2175-1, die ALLın und IRETON im Unterwasser- 
funken fanden!), trat im Bogenspektrum selbst bei der grössten vor- 
liegenden Konzentration. wie zu erwarten, nicht auf. 


Die Arbeit wurde in Oslo mit Apparaten des Göttinger Mineralo- 
gischen Instituts ausgeführt. Dem Herrn Kurator der Universität 
Göttingen, Herrn Geheimrat VALENTINER, danke ich für sein Ent- 
gegenkommen und seine Fürsprache. Herrn Prof. V.M. GoLDSCHMIDT, 
von dem die Anregung zu dieser Untersuchung stammt, gilt mein herz- 
lichster Dank für viele Ratschläge und für die freundliche Aufnahme 
in seinem norwegischen Institut. 


1) ELisaßet# J. Arcın und H.J.C.Ireron, Trans. Royal Soc. Canada 
(Sect. III) (3) 21, 127. 1927. The under-water spark of certain elements. 


Oslo, 24. Oktober 1928. 





Über Reibungskonstante und Wandschicht. 
Von 
J. Tausz und F. v. Korösy. 
(Mitteilung aus dem Erdölforschungslaboratorium am Institut für chemische Technik 
der Technischen Hochschule, Karlsruhe in Baden.) 


(Eingegangen am 27. 12. 28.) 


Es wurde gezeigt, dass der TRAupE-WHanG-Effekt nicht auf einem Gleiten 
des Wassers an der Wandschicht des Kapillarviscosimeters beruht, sondern durch 
die verschiedenen Steighöhen des Wassers an den verschiedenen Wandschichten 
hervorgerufen wird. Die Formel zur Berechnung der Viscosität in dem TRAUBE- 
MaGasanıkKschen Viscosimeter wurde abgeleitet und die Viscosität des Wassers 
wurde mit diesem bestimmt. 

Es ist schon lange vermutet worden, dass die Bestimmungen der 
Viscosität nach der Methode des Ausströmens durch Kapillaren andere 
Werte geben, wenn die Kapillare inwendig mit verschiedenen Stoffen 
überzogen ist. Aus diesem Grunde ist die Ausflusszeit von Wasser 
aus dem sauberen und aus dem mit Öl verunreinigten Viscosimeter 
von L. ÜBBELOHDE!) genau untersucht worden: er konnte aber 
keine Veränderung beobachten. ÜBBELOHDEs Versuche wurden von 
J. TRAUBE?) und J. Tausz?) mit dem Poısevirueschen bzw. dem 
Östwarpschen Viscosimeter bestätigt. 

J. TRAUBE und Sıar-Hong WHAnG®) haben gefunden, dass die 
Ausflusszeiten von Wasser im Traugeschen Kapillarviscosimeter ) 
sich stark verändern, wenn die Kapillare mit verschiedenen Stoffen 
überzogen ist. Dieser Effekt wurde so gedeutet, dass die Adhäsion 
an der Wandschicht stark von der Wandsubstanz abhängt. Ins- 
besondere sollten stark polare Körper (Alkohole, Fettsäuren, Amine, 
Phenole) die Ausflusszeit stark herabsetzen, den Weg des Wassers 
sozusagen schmieren. Natürlich wäre dieser schon lange gesuchte 
Effekt von ausserordentlicher Wichtigkeit. Auf eine ganze Reihe 
wichtiger Konsequenzen ist in der interessanten Arbeit von TRAUBE 
schon hingewiesen worden. 

Aus der Beschreibung der Versuche sind wir jedoch zur Ver- 
mutung gekommen, dass es sich wahrscheinlich nicht um eine Ver- 


ı) L. UBBELOHDE, ENGLER-HÖFER, Das Erdöl. Bd. I. S.67. 1913. 2) J. TRAUBE, 
Berl. Ber. 19,871. 1886. 3°) J. Tausz, Unveröffentlichte Versuche. *) J. TRAUBE 
und Star-Hong WHang, Z. physikal. Chem. 138, 102. 1928. 5) J. TRAUBE und 
J. MAGAsanIK, Z. angew. Chem. 40, 1440. 1927. 
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änderung der Viscosität, sondern um eine Wirkung der veränderten daı 
Oberflächenspannung handelt. Wir haben die Versuche von TRAUBE liel 
wiederholt und fanden unsere Annahme durchaus bestätigt. des 
Es ist notwendig, kurz auf die Versuchsanordnung von TRAUBE und 
einzugehen, soweit dies an Hand seiner zitierten Arbeit möglich ist. des 
Er benutzte eine Kapillare mit r=0-202 mm, deren Enden etwas er- Au 
weitert waren. An einem Ende war ein kurzes Stück der Röhre an- 
nähernd rechtwinklig zum längeren Teil gebogen. Dieses Ende be- das 
rührte gerade die Wasseroberfläche. Das ganze Rohr war an einer Eir 
Vorrichtung befestigt, die die Einstellung um einen beliebigen Winkel das 
gegen die Horizontale erlaubte. Das Wasser wurde nun aufgesogen anc 
und die Zeit bestimmt, die der Meniscus zum Durchlaufen einer mar- der 
kierten Strecke (48 cm) brauchte. Dieser Grösse sollte die Viscosität her 
proportional sein. Nähere Angaben über die Dimensionen der Röhre. alk 
insbesondere über die Länge des eingebogenen Teils und über die Lage tat 
der Messstrecke sind nicht vorhanden. Ka 
TRAUBE brachte nun in dieser Röhre 1%,ige bis 10%,ige ätherische 
Lösungen verschiedener Stoffe zum Verdunsten und bestimmte die Du 
Ausflusszeit des Wassers in der so überzogenen Röhre. Bei sehr kleinen 7-8 
Winkeln (1° bis 5°) gegen die Horizontale fand er bei einer Reihe von Erı 
Überzugssubstanzen, dass das Wasser wesentlich schneller durchlief, etw 
als in der unbehandelten Glasröhre. Das Maximum war die vierfache unc 
Ausflussgeschwindigkeit im Falle von Amylalkohol. Bei anderen Die 
Stoffen, wie z. B. Dekalin, Paraffin, fand er keine merkliche Änderung Sta 
der Ausflusszeit und brachte diese Erscheinung mit dem nichtpolaren auf 
Charakter dieser Stoffe in Zusammenhang. eine 
Wir nahmen an, dass die verschiedenen Ausflusszeiten davon her- alsc 
rühren, dass die kapillare Steighöhe des Wassers im Rohre verschieden Fi neh 
ist, je nach dem Überzug, den die Kapillare erhielt. Da nun die Be- 8 get 
wegung des Wassers durch jene Druckdifferenz verursacht wird, die f@ Wa 
z.B. zwischen der ersten Marke und der Ruhelage des Meniscus | eine 
besteht, ist es klar, dass eine Verschiebung der Ruhelage eine Ver- #8 
änderung der Ausflusszeit zur Folge haben wird. Ist die Kapillare der 
mit Stoffen überzogen, an denen Wasser eine kleinere Steighöhe hat Die 
als am Glas, so geht die Ruhelage des Meniscus tiefer, die Druck- des 
differenz zwischen der festen Marke und der Ruhelage wächst, und kier 


das Wasser wird schneller durchlaufen. Derselbe Effekt wird von 
solchen Substanzen hervorgebracht, die sich in Wasser so weit lösen. 
dass eine Schicht zwischen Glas und Wasser wahrscheinlich nicht 
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dauernd bestehen kann, so z. B. bei Amylalkohol. Es ist nur erforder- 
lich, dass der betreffende aufgelöste Stoff die Oberflächenspannung 
des Wassers herabsetzt. Die Steighöhe wird auch jetzt geringer werden 
und die Wirkung ist dieselbe. Stoffe, die die Oberflächenspannung 
des Wassers in keiner Weise beeinflussen, werden keine Abnahme der 
Ausflusszeit bewirken. 

Eine scheinbare Ausnahme von der hier dargestellten Regel bildet 
das Paraffin. TRAUBE zählt es zu den inaktiven Stoffen ; es soll keinen 
Einfluss auf die Geschwindigkeit des Meniscus ausüben. Nun benetzt 
das Wasser bekanntlich das Paraffin nicht; sie verhalten sich zuein- 
ander wie Quecksilber zu Glas. Es wäre demnach zu erwarten, dass 
der Meniscus gar nicht in die die Wasserfläche berührende Röhre 
herein kann. Die Druckdifferenz wäre noch grösser als beim Amyl- 
alkohol und die Ausflusszeit demnach noch kürzer. Es gelang uns 
tatsächlich nachzuweisen, dass sich eine gut mit 'Paraffin überzogene 
Kapillare so verhält, wie wir erwartet haben. 

Zu den Versuchen benutzten wir eine Glaskapillare, deren äusserer 
Durchmesser etwa 0-8 cm, lichte Weite 0-0410 cm = 0-0002 em war. 
7-8cm waren rechtwinklig eingebogen, am Ende folgte eine 1 cm lange 
Erweiterung der Kapillare. Der längere (horizontale) Schenkel war 
etwa 60 cm lang; 4-4 cm vom Knie entfernt war eine Marke angebracht 
und von hier an fünf weitere Marken, je 10 cm voneinander entfernt. 
Die Röhre wurde geradlinig eingespannt und an einem drehbaren 
Stativ befestigt, dessen Drehvorrichtung eine Ablesung des Winkels 
auf = !/, Minute erlaubte. Die Einstellung des Nullpunkts wurde mit 
einer Libelle auf = 2 Minuten genau ausgeführt; die Winkeldaten sind 
also mit diesem Fehler behaftet. Die Temperatur wurde mit einem 
neben die Röhre gelegten Thermometer bestimmt, das auf !/,° C ein- 
geteilt war. Es erwies sich für unsere Versuche nicht notwendig, einen 
Wassermantel zu gebrauchen, da die Temperaturschwankung während 
eines Versuchs höchstens + 0-2° C betrug. 

Vor der eigentlichen Messung liessen wir das umgebogene Ende 
der Kapillare in ein Becherglas mit destilliertem Wasser eintauchen. 
Die Höhe des Becherglases wurde so eingestellt, dass der Meniscus 
des kapillar aufgesogenen Wassers immer an ein und derselben mar- 
kierten Stelle der Kapillare stehen blieb. Diese Stelle war 0-4 cm über 
dem Knie der Röhre im horizontalen Teil. Die wahre Gleichgewichts- 
'age wurde jeweils von beiden Seiten ausgehend eingestellt. Nun 
wurde das Wasser aufgesaugt, eine Zeit lang (5 Minuten) zum Tem- 
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peraturausgleich in der Röhre gelassen, und dann liessen wir es aus 
der Kapillare ausströmen. Die Messungen sind bei einer Neigung der 
Kapillare von 2° gegen die Horizontalebene ausgeführt worden. Die 
Zeiten, die der Meniscus brauchte, um von einer Marke zur nächsten 
(je 10 em) zu kommen. wurden notiert; gut reproduzierbar sind aller- 
dings nur die Zeiten in den ersten drei Teillängen. 

Saugt man nun das Wasser wieder auf, bringt aber mit einer 
Kapillare eine Spur Amylalkohol auf den Meniscus, so sieht man, wie 
das Wasser auf einmal mit grosser Geschwindigkeit aus der Röhre 
ausläuft. Der Versuch ist sehr instruktiv und könnte leicht als De- 
monstrationsversuch für die .‚vergiftende‘‘ Wirkung solcher Stoffe 
ausgeführt werden. die die Oberflächenspannung einer Flüssigkeit 
stark herabsetzen. 

Es ist also gar nicht nötig. die Röhre, wie es TRAUBE gemacht 
hat. mit Amylalkohol zu überziehen. Es kommt ja eben nicht 
auf die Reibung an der Wandschicht, sondern nur auf die 
dem hydrostatischen Druck entgegenwirkende Oberflä- 
chenspannung an. Verunreinigt man die Oberfläche, so erhält man 
denselben Effekt, den man nach Herstellung einer Wandschicht aus 


Amylalkohol — ebenfalls nur wegen der Verunreinigung der Ober- 
fläche erhält. 


Untersucht man aber, was mit der Gleichgewichtslage des Meniscus 
geschehen ist, so sieht man, dass er sich wesentlich niedriger, unterhalb 
der Biegung der Röhre, befindet. Dies ist zu erwarten, denn die Steig- 
höhe des Wassers wird ja durch Amylalkohol herabgesetzt. Man kann 
aber durch Heben des Becherglases den Meniscus des amylalkohol- 
haltigen Wassers wieder auf dieselbe Stelle bringen. wo er bei reinem 
Wasser stand. Saugt man nun das Wasser auf und misst die Ausfluss- 
zeiten, so findet man. dass es mit denen des reinen Wassers identisch 
übereinstimmt; es ist ja jetzt wieder dieselbe Druckdifferenz da wie 
früher, und die Viscosität hat sich gar nicht geändert. 


Tabelle 1. Einfluss des Amylalkohols. Neigung 2°. Temp. 190° (. 





0—10 em 10—20 cm 20-30 cm 





Reines Wasser 65-5 Sek. 66-0 Sek. 73-5 Sek 


Wasser mit Amylalkohol;: Meniscus 
nicht neu eingestellt 25-0 25-0 


Wasser mit Amylalkohol; Meniscus 
eingestellt 65-6 66-5 
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Wir stellten nun eine 10%ige ätherische Ölsäurelösung her und 
saugten diese durch die gereinigte und trockene Kapillare. Die Lösung 
liessen wir wieder auslaufen, der an der Wand haftende Teil genügte, 
um jene mit einer dünnen Ölsäureschicht zu überziehen. Es sind in 
Tabelle 2 wieder drei Versuche zusammengestellt. Aus der zweiten Zeile 
sehen wir, dass die kurze Auslaufzeit, die TRAUBE fand, tatsächlich 
vorhanden ist ; die dritte Zeile lehrt aber, dass der Effekt verschwindet, 
sobald wir mit demselben treibenden Druck arbeiten, wie in der un- 
behandelten Röhre. Im Gegenteil, wir finden eine Verlängerung der 
Auslaufzeit, die wahrscheinlich daher rührt, dass die Ölsäureschicht 
ungleichmässig in der Kapillare verteilt ist, sich teilweise loslöst und 
so die Bewegung etwas hemmt. Auch der Nullpunkt des Meniscus 
war bei den Ölsäureversuchen schwer konstant zu halten, die Ölsäure- 
schicht verändert sich eben mit der Zeit, so wie das auch TRAUBE 
gefunden hat. 


Tabelle 2. Einfluss der Olsäure. Neigung 2°. Temperatur 165° C. 





0-10 em 10 -20 cm 20-30 cm 





Reines Wasser, unbehandelte Kapillare | 71-0 Sek. 72.0 Sek. 79:5 Sek. 


Kapillare mit Ölsäure überzogen, 
Meniscus nicht neu eingestellt .... 265 . 245 . 22.0 
Kapillare mit Ölsäure überzogen, 
Meniseus eingestellt . 1240 . 143-0 


Wie schon erwähnt, konnte TRAUBE durch Paraffinüberzug keine 
Beeinflussung der Ausflusszeit erreichen. Er benutzte dazu eine 1%,,ige 
ätherische Paraffinlösung. Diese Angabe konnten wir zwar bestätigen, 
zugleich aber dahin ergänzen, dass das Wasser in der so präparierten 
Kapillare positive Steighöhe hatte. Der Überzug kann also nicht 
richtig gewesen sein. Mit 10%,iger Paraffinlösung haben wir aber einen 
Überzug bekommen, der negative Steighöhe hervorrief, also gut am 
Glase haftete. Die Ausflusszeit aus dieser Röhre ist tatsächlich noch 
kürzer wie bei der Ölsäure. Allerdings war dieser Paraffinüberzug 
ausserordentlich empfindlich. Nach einmaligem Ausfliessen des Wassers 
war er schon unbrauchbar geworden; man konnte die abgerissenen 
Paraffinteilchen mit dem blossen Auge sehen. Es ist uns auch nicht 
gelungen, den Nullpunkt des Meniscus, wie bei den Versuchen mit 
Amylalkohol und Ölsäure geschehen, wieder einzustellen, weil sich die 
Paraffinschicht während des Einstellens immer loslöste. Es liegt aber 











268 J. Tausz und F. v. Körösy 


kein Grund vor, daran zu zweifeln, dass auch hier keine Verkürzung 
der Ausflusszeit zu beobachten wäre, wenn das Einstellen des Null- 
punkts gelänge. 


Tabelle 3. Einfluss des Paraffins. Neigung 2°. Temperatur 165° C. 





0-10em | 10-20cm | 20-30 cm 





Reines Wasser, unbehandelte Kapillare 71-0 Sek. 12.0 Sek. 79-5 Sek. 
Kapillare mit Paraffin überzogen, 
Meniskus nicht neu eingestellt... . 155 . 150 .. 10-0 

Wir haben versucht, das TRAUBESCHE Viscosimeter zur absoluten 
Bestimmung der Viscosität des Wassers zu verwenden. Zu diesem 
Zwecke dürfen wir aber wegen der zeitlichen Veränderung des Druckes 
die PoıseviLzesche Formel nur auf sehr kurze Zeiten anwenden. 
Es sei x die jeweilige Entfernung des Meniscus von seiner — in dem 
horizontalen Teil der Röhre befindlichen — Ruhelage. x, sei 
diese Entfernung am Anfang der Zeitmessung. Nun ist nach dem 


PoIsEvILLeschen Gesetz \ 
nr'pdt 


Bei anne 8nl 


() 


wenn wir mit dV das in der Zeit dt ausgeflossene Volumen, mit r den 
Radius der Kapillare und mit n die Viscosität der Flüssigkeit be- 
zeichnen. Der in dem Zeitintervall zwischen t und t+dt herrschende 
Druck sei p und die Länge des Flüssigkeitsfadens in der Kapillare I. 
Weiterhin nennen wir die Dichte der Flüssigkeit oe und « den Winkel, 
um den die Röhre gegen die Horizontale geneigt ist. 

Dann ist der treibende Druck gleich der Höhendifferenz zwischen 
Meniscus und dessen Ruhelage, multipliziert mit der Dichte und der 


Erdbeschleunigung, also: 
p=xrsina-o:g. (2) 


Das Volumelement ist: 
dV = rnda. (3) 
Ist a die Länge des Flüssigkeitsfadens in der Kapillare, wenn der 
Meniscus in der Ruhelage ist, so ist in einer beliebigen Zeit: 
l=a-tı. (4) 
Setzen wir (2), (3) und (4) in (1) ein und kürzen wir mit r’n. 
so folgt: 


dx r!ogsina x 
ee 

Links steht die Geschwindigkeit, mit der sich der Faden an der 
Stelle x entlang der Kapillare bewegt. 


(9) 
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Wir sehen, dass bei grosser Entfernung von der Ruhelage diese 
Geschwindigkeit annähernd konstant wird (x wird annähernd gleich 
x+.a). In diesem Bereich könnte man also n aus der konstanten Ge- 
schwindigkeit berechnen. Ist man aber nicht weit genug von der 
Ruhelage, so muss man der Veränderung der Geschwindigkeit während 
der Messung Rechenschaft tragen und Gleichung (5) integrieren. Es 
ergibt sich: . 


t 


"adr. St sin « 
für fer Peru 
8n j 
zo 0 
i r?ogsin « 
oder: .—c-+taln ST 3 t 
\ ® äh £ 8n 
woraus sich n berechnen lässt: 
r:ogsina-t 
= 9 
— + lo “ 
“u 7; 


Diese Formel ist an Versuchen geprüft he) bei denen wir 
den Winkel variierten und die Zeitablesungen nach je 10cm Ver- 
schiebung des Meniscus vornahmen. Die Resultate sind in Tabelle 4 
zusammengestellt. 


Tabelle 4 Bestimmung der absoluten Viscosität des Wassers. 
T=192°C. r=0-0205cm. 2,=537cm. a=82cm. N. nach 
E. C. Bineuam und R. F. Jackson!) = 1-023 - 10? Poise. 





« en t n 
Grad Zentimeter Sekunden Poise 





en 1 43-7 68.0 :06 - 102 
| 33-7 141-0 :06 - 107? 

23.7 224.0 09.10 

13-7 318-0 11.1072 

37 480-0 20 - 10? 


43-7 28-0 :08 - 102 
33-7 56-5 07.1072 
23-7 83-0 :08 - 10? 
13-7 124-0 :09 - 102 

3.7 181-5 13-102 


43.7 14.0 07.1072 
33-7 285 | «07.1072 
23.7 44.0 08 - 10? 
13-7 62.0 .08 - 102 

3-7 90-0 12.102 


!) E.C. Bınauam und R. F. Jackson, Standard substances for the calibration 
ot viscosimeters. Bur. Stand. Scient. Papers Nr. 298. 1917. 
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Die Werte von ») stimmen miteinander recht gut überein. Natür- 
lich sind die Werte bei kleinem x weniger zuverlässig wie die bei 
grossem, da es hier auf die relative Genauigkeit der Längenmessungen 
ankommt; man wird bei genauen Messungen gut tun, die Messstrecke 
nicht mehr als etwa 20 cm an die Ruhelage des Meniscus heranrücken 
zu lassen. Zieht man die so verursachten Fehler in Betracht, so sind 
die Abweichungen bei den Werten 2<—=3-7 cm verständlich. Misst man 
im Bereiche von 2,=53'7 em und x=23-7 cm, so sind die Abwei- 
chungen der Werte voneinander innerhalb 3°; auch bei verschiedenen 
Winkeln. Im absoluten Werte ist aber die Viscosität um 5%, zu hoch 
(verglichen mit den Werten von E. ©. BrnaHam und R. F. Jackson). 
Die durch die kinetische Energie des ausgeflossenen Wassers bedingte 
HAGENnBAcHsche Korrektur fällt hier nur in die Grössenordnung von 
0-01°,; erklärt also nicht, warum unser Wert so hoch ist. Vielleicht 
lässt sich die Abweichung darauf zurückführen, dass in unserem Falle, 
wo der Wasserfaden mitten in der Kapillare endet, am Meniscus 
unbedingt eine Turbulenz sich ausbilden muss. Der so entstandene 
Energieverlust könnte die scheinbare Viscosität erhöhen. 

Es muss noch darauf hingewiesen werden. dass nach unseren 
Ergebnissen die Bestimmung der Viscosität im TRAUBE-MAGASANIK- 
schen Viscosimeter nicht ohne weiteres zulässig ist. Bei kleinen Win- 
keln muss man nämlich der verschiedenen Steighöhe der Flüssigkeiten 
dadurch Rechenschaft tragen, dass man — wie in unseren Versuchen 
die Ruhelage des Meniscus immer an eine bestimmte Stelle der Röhre 
einstellt. 

Die sehr interessanten Folgerungen, die TRAUBE aus seinen 
Resultaten zog, insbesondere der Zweifel an der Genauigkeit der 
loscHımiptschen Zahl, scheinen hiernach hinfällig zu sein. In einer 
neueren Arbeit von L. J. WEBER und H. NEUGEBAUER!) werden die 
Traugeschen Resultate molekularkinetisch gedeutet. Aus der An- 
nahme. dass in der adsorbierten Grenzschicht an stark polaren 
Flächen die Moleküle ziemlich frei beweglich sind, ist die bekannte 
HerLmHortzsche?) Formel für die Strömung von Flüssigkeiten durch 
Kapillaren abgeleitet: 


N 
mr pti (9) 


4 
8nl P+ 3; 


1) L.J. WEBER und H. NEUGEBAUER, Z. physikal. Chem. 138, 161. 1928. 
2) H. v. HrtLmHorLtz, Wissenschaftliche Abhandlungen. Bd.I. S. 172. 
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Hier haben die Zeichen dieselbe Bedeutung wie in unserer Ab- 
leitung; A ist der „‚Gleitungskoeffizient‘‘ der Flüssigkeit an der Wand. 
Wir glauben, dass diese Formel wohl logisch richtig ist und angewendet 
werden muss, sobald wirklich eine ‚Gleitung‘‘ experimentell gefunden 
wird. Dies ist aber bis jetzt nicht der Fall, und darum sind alle kon- 
kreten Konsequenzen, die aus Formel (9) gezogen sind, einstweilen 
nicht aktuell. Die berechneten .‚Gleitungskoeffizienten‘“ sind wegen 
der Versuchsfehler falsch und müssen so lange gleich Null gesetzt 
werden, bis die Messungen etwas anderes ergeben. Die Gesetze von 
STOKES und von POISEUILLE bleiben auch unverändert. 

Nach wie vor bleiben wohl die biologischen Tatsachen, die TRAUBE 
mit dieser Viscositätsänderung in Zusammenhang brachte, wenig er- 


‘klärt. An einem sehr interessanten Beispiel wollen wir aber zeigen, 


dass auch dort die Oberflächenspannung zur Erklärung der Erschei- 
nungen beitragen kann. TRAUBE zitiert die. Arbeit von R. BRINKMANN 
und A. v. SZENT-GYÖRGYI!), in der eine für Hämoglobin undurchlässige 
Kollodiummembran nach Behandlung mit Natriumoleat (und ähnlich 
kapillaraktiven Stoffen) das Hämoglobin durchlässt. Wir glauben, 
dass nicht die Erklärung von TRAUBE,. sondern die Vermutung von 
BRINKMANN und v. SZENT-GYÖRGYI richtig ist, dass nämlich die 
Eigenschaften der Wasserschicht in und um den Poren der Membran 
durch die kapillaraktiven Stoffe stark verändert werden. Die Grenz- 
schicht wird weniger elastisch und kann eher den Durchbruch eines 
grossen Moleküls gestatten. Es scheint uns, dass hier derselbe Fall 
vorliegt, wie bei der Filtration einer Russ-Suspension durch Filtrier- 
papier. Ist der Russ in reinem Wasser suspendiert, so läuft das 
Wasser klar durch; nehmen wir statt Wasser eine Seifenlösung, so 
wird ein grosser Teil des Russes mit durch das Filter gehen. 





Zusammenfassung. 

l. Überzieht man ein TRAUBE-MAGAsanıKsches Kapillarviscosi- 
meter mit einer dünnen Wandschicht von Ölsäure, Amylalkohol oder 
Paraffin, so wird die Ausflusszeit des Wassers aus dieser Röhre 
nicht verkürzt. 

2. Die Angaben von TRAUBE und Star-HonG WHANG, wonach 
doch eine Verkürzung eintreten soll, sind darauf zurückzuführen. dass 
die Verschiedenheit der kapillaren Steighöhe in der verschieden über- 
zogenen Röhre nicht beachtet wurde. 


!) R. BRINKMANN und A. v. SZENT-GyörgYyı, Biochem. Ztschr. 139, 26}. 1923. 
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3. Eine Einteilung der Stoffe, die als Wandschicht benutzt 
wurden, in polare (Ölsäure) und nichtpolare (Paraffin) ist unzulässig; 
eine richtig mit Paraffin überzogene Röhre hat nämlich in noch 
höherem Masse dieselbe Wirkung wie die mit Ölsäure. Es handelt 
sich nur um die Beeinflussung der Oberflächenspannung des Wassers. 

4. Es wurde die exakte Bewegungsgleichung des Meniscus bei 
unserer Versuchsanordnung abgeleitet, um die Viscosität des Wassers 
für verschiedene treibende Druckdifferenzen zu berechnen. Mit dieser 
Formel wurde die Viscosität des Wassers aus Versuchen bei variierter 
Neigung der Kapillare und an verschiedenen Stellen der Kapillare 
berechnet. Relative Zahlen liegen innerhalb 3%, voneinander, der 
absolute Wert ist jedoch um 5% zu hoch (Turbulenz ?). 

5. Bei der Benutzung des TrAauBE-MAGAsAanıkschen Viscosi- 
meters, das zur Messung der Viscosität kleiner Flüssigkeitsmengen be- 
sonders geeignet ist, ist die Steighöhe immer an dieselbe Stelle der 
Kapillare einzustellen. 

6. Die Folgerungen von TRAUBE und von WEBER und NEUGE- 
BAUER betreffend den ‚„Gleitungskoeffizienten‘“ wurden diskutiert. Das 
Stokgssche und PoIsEUVILLEsche Gesetz müssen nicht umgeändert 


werden. Die Durchlässigkeit von präparierten Kollodiumfiltern, wie 
sie von BRINKMANN und V. SZENT-GYÖRGYI beobachtet wurde, er- 
scheint durch Kapillaraktivität genügend erklärt zu sein. 
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Die Molekularassoziationen. II'). 


Beziehungen zwischen der Zähigkeit binärer Flüssigkeitsgemische 

und der Polarität der sie bildenden Moleküle). 

Von 
J. Errera. 

(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 19. 12. 28.) 


Es werden die Zähigkeitskurven binärer Flüssigkeitsgemische vom Stand- 
punkte der Polarität ihrer Komponenten untersucht und folgendes gefunden: 
I. Falls die Moleküle der beiden Komponenten nicht polar sind, oder eine der 
Komponenten dipolar und die andere nicht polar ist, so wird die Zähigkeitskurve, 
in Abhängigkeit von der Konzentration, konkav. 2. Falls die Kurve konvex ist, 
sind die beiden Komponenten dipolar. — Die scheinbaren Ausnahmen werden er- 
klärt. — Die Zähigkeitskurven in Flüssigkeiten gelöster Gase bestätigen die Regeln. 


An die folgende Klassifikation soll erinnert werden, indem wir 
nicht vergessen, dass zwischen den typischen Vertretern einer jeden 
Klasse unzählige Übergangstypen existieren. 

1. Die Moleküle können dipolar oder nichtpolar sein — im 
Desyeschen Sinne des Wortes entsprechend den Fällen, dass die 
Schwerpunkte der positiven und negativen Ladungen im Molekül zu- 
sammenfallen oder nicht. Ein nichtpolares Molekül kann ursprünglich 
heteropolar oder homöopolar sein: SnCl,, CCl, und trans-C,H,Cl, sind 
Beispiele von heteropolaren Molekülen, die durch Neutralisierung der 
Ladungen nichtpolar sind. N,, Cl? sind homöopolar und nichtpolar 
zugleich; im normalen, nichtangeregten Zustand absorbieren sie nicht 
im Infraroten; ihre Atompolarisationen (P,) sind gleich Null. 

2. In vorangehenden Arbeiten haben wir gezeigt, dass zwischen 
zwei Arten von Molekularassoziationen unterschieden werden muss: 

a) derdipolaren Molekularassoziation, welche den Kräften 
der permanenten Dipole im Molekül zugeschrieben werden muss (elek- 
trostatische Kräfte); diese Kräfte werden durch die Lage des Dipols 
im Molekül und die Form des Moleküls selber bestimmt; 





!) J. ERRERA, Die Molekularassoziation I. Beziehungen zwischen Dampf- 
druck binärer Flüssigkeitsgemische und der Polarität der sie bildenden Moleküle. 


/. physikal. Chem. 138, 332. 1928. 2) Aus dem Französischen übersetzt durch 
l,. MAaRToN. 





Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 140, Heft 3/4. 18 


















J. Errera 


b) der dipollosen Molekularassoziation der nichtpolaren 
Moleküle, verursacht hauptsächlich durch ähnliche Kräfte, wie die- 
jenigen, durch welche die Bildung homöopolarer Moleküle erklärt wird 
[vAN DER Waarssche Kräfte!)]. 

Es soll das vorliegende experimentelle Material über die Zähig- 
keit binärer Flüssigkeitsgemische untersucht werden, deren Kompo- 
nenten chemisch nicht reagieren. Es ist fast vollständig in der Arbeit 
von ERK?) zusammengefasst und mit grosser Klarheit im Buche von 
HATSCHEK?) dargestellt. Die Zähigkeitskurven binärer Gemische bei 
konstanter Temperatur sind in Abhängigkeit von der Konzentration 
entweder gerade Linien, oder konkave Kurven (ohne oder mit Mini- 
mum), oder konvexe Kurven (ohne oder mit Maximum). Die grund- 
legende Schwierigkeit, auf die auch HATSCHEK besonders aufmerksam 
macht, ist, dass das ideale Gesetz, welches die Zähigkeit in Abhängig- 
keit von der Konzentration darstellt, unbekannt ist. Für den Dampf- 
druck und die Polarisation, wie es in der vorangehenden Arbeit erwähnt 
wurde, ist diese Funktion für den idealen Fall immer linear. Für die 
Zähigkeit ist die Kurve, auch wenn alle anderen physikalisch-chemi- 
schen Methoden auf eine ideale Lösung hindeuten, oft leicht konkav. 
Wir werden also des weiteren nicht von geraden Linien sprechen, da 
sie doch für die Zähigkeiten keiner durch die Erfahrung bestätigten 
Theorie entsprechen. 

Im folgenden seien gleich die Schlussfolgerungen gegeben. zu 
denen wir gelangt sind: 

1. Falls die Moleküle der beiden Komponenten nichtpolar sind, 
oder eine der Komponenten dipolar und die andere nichtpolar ist, so 
wird die Zähigkeitskurve bei konstanter Temperatur in Abhängigkeit 
von der Konzentration, abgesehen vom eventuellen geradlinigen Ver- 
lauf, immer konkav). 

2. Falls die Kurve konvex ist. sind beide Komponenten immeı 
dipolar. 

Fig. 1 gibt uns einen Typus des ersten Falles (konkave Kurve) 
für die Mischung Aceton-Schwefelkohlenstoff. In der Tabelle 1 ist eine 
grosse Zahl von Beispielen zusammengefasst, wo die Mischung aus 


1) Siehe z. B. die verschiedenen Abhandlungen von der Tagung der Bunsen- 
gesellschaft: Z. Elektrochem. 34, 421 bis 676. 1928. 2?) ErK, LAnDoLT-BÖRNSTEIN, 
Physikalisch-chemische Tabellen, Ergänzungsband 1927, S.105ff. 3) E. Harscuek, 
The Viscosity of liquids. G. Bell, London 1928. !) Konvex nach zunehmende: 
Ordinate, wie in der ersten Arbeit. 


EEE EEE LEERE 


eine: 
und 
nich 
gebi 
meis 
letzt 
bar 

Rege 


beha 


Anti 
chlo 
und. 
artig 
Met! 
sung 
Misc 
chur 
ten 
die 
bind 
Verl 
könı 
der 
enge 
Wert 
die 
veru 
(irös 
weit 
der 


rück 


Hex 
kanı 
zwis 
teile 
den 

ihre 








am 
gig- 
ıpf- 
hnt 

die 
mi- 
av. 
‚ da 
ten 


zu 


ind, 
5, So 
keit 
Ver- 


ımel 


ır ve) 
eine 


aus 


INnSsen- 
STEIN, 
CHEK, 


‚ende 













EEE TEE EEE LIETETEETEEETTLETTER. 

























einem nichtpolaren Bestandteil 


und aus einem zweiten, welcher 
nichtpolar oder polar sein kann, 
gebildet wird. Die Beispiele sind 
meistens nach ERK zitiert. Die 
letzten Mischungen, die schein- 
bar Ausnahmen von der ersten 
Regel bilden, sollen im folgenden 
behandelt werden. 

Für die Mischungen Benzol- 
Antimontrichlorid und Zinntetra- 
chlorid mit einer Reihe von Säuren 
und Estern haben.die verschieden- 
artigsten  physiko - chemischen 
Methoden (kryoskopische Mes- 
sungen, verhältnismässig grosse 
Mischungswärme, Dichteabwei- 
chungen, Abscheidung einer fes- 
ten Verbindung beim Abkühlen) 
die Existenz von Additionsver- 
bindungen in stöchiometrischen 
Verhältnissen gezeigt. Diese Fälle 
können also beider Untersuchung 
der Assoziationsphänomene im 
engeren Sinne nicht behandelt 
werden: die wirkenden Kräfte, 
die die Bildung neuer Moleküle 
verursachen, sind von höherer 
(Grössenordnung. Wir wollen 
weiter unten auf die Ursachen 
der Konvexität der Kurven zu- 
"ückkommen. 

Die anbei wiedergegebene 
Hexan-Nitrobenzol-Kurve (Fig. 2) 
kann durch die Mischungslücke 
zwischen den beiden Bestand- 
teilen erklärt werden. Die bei- 
den flüssigen Phasen gehen vor 
ihrer vollständigen Entmischung 
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J. Errera 


durch einen kolloidalen Zustand, welchem ein Zähigkeitsmaximum 
entspricht!). Von den zahlreichen ähnlichen Beispielen soll noch 
Cyclohexan-Anilin erwähnt werden. 

Fig. 3 zeigt das charakteristische Verhalten der konvexen Zähig- 
keitskurven für den Fall der Mischungen zweier dipolarer Körper 
(Aceton-Chloroform). In der Tabelle 2 sind nur einige Beispiele solcher 
konvexen Kurven nach ERK gegeben. Die beiden Komponenten sind 
immer dipolar, anbei befinden sich die Werte ihrer Dipolmomente, 
gegeben nach den zusammenfassenden Tabellen in der Arbeit von 
Wo. OstwaLp?). Einige dieser Beispiele entsprechen nachgewiesenen 
chemischen Verbindungen, aber nicht alle. 

Die Viscositätskurven in Flüssigkeiten gelöster Gase bestätigen 
die oben gegebenen Regeln. So sind die Kurven des SO,. welches ein 
Dipolmoment von 1-61 -10-18 besitzt, konkav, wenn das Lösungs- 
mittel nichtpolar ist (Benzol und Tetrachlorkohlenstoff), und konvex, 
sobald das Lösungsmittel polar ist [Aceton, Methylalkohol und Äthyl- 
äther®)] 

Die angegebenen Beziehungen bestätigen durch ein ganz unab- 
hängiges experimentelles Material die erste Arbeit über Molekular- 
assoziation, wo wir die Beziehungen zwischen dem Dampfdruck 
binärer Flüssigkeitsgemische und der Polarität der sie bildenden Mole- 
küle behandelt haben. 

Die Beziehungen zwischen Zähigkeit und Dampfdruck binärer 
Flüssigkeitsgemische wurden bereits oft untersucht; die erste solche 
Arbeit scheint diejenige von FAUST zu sein. Wir verweisen in dieser 
Hinsicht auf das Buch von HATSCHEK !). 

Im Zusammenhang dieser Untersuchung mit der vorangehenden 
können wir behaupten, dass, falls die Moleküle der Komponenten | 
und 2 dipolar sind, sich Dipolassoziationen 1 bis 2 bilden können, 
welche die Zähigkeit der Mischung vergrössern. daher die konvexen 
Kurven. Diese Zunahme der Zähigkeit kann durch das Vorhandensein 
von verhältnismässig grossen Kräften der Dipole unter sich erklärt 
werden; ähnlich dem Falle eines heteropolaren Moleküls im festen 
Zustand, wo die Kräfte zwischen den Ionen als die Ursache der Festig- 


1) J. FRIEDLÄNDER, Z. physikal. Chem. 38, 399. 1901 und im Buche von 
Wo. Ostwarnp, Die Welt der vernachlässigten Dimensionen. 10. Aufl. 8.75. 
Th. Steinkopff, Dresden 1927. 2) Wo. Ostwarn, Kolloid-Ztschr. 45, 56. 1928. 
3) J. R. Lewis, J. Amer. Chem. Soc. 47, 626. 1925. *) E. HaıTscHEx, The Viscosity 
of liquids. S. 146. 
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keit des Kristalls betrachtet werden. Dementsprechend verursachen 
in einer dipolaren Flüssigkeit die Kräfte zwischen den Dipolen eine 
Anziehung der Moleküle, daher kommt die Zunahme der Zähigkeit 
und Abnahme des Dampfdrucks in bezug auf die reinen Körper. Falls 
die konvexe Kurve ein Maximum besitzt, entspricht dies oft dem 
Vorhandensein einer definierten Additionsverbindung zwischen beiden 
Komponenten, deren Existenz durch andere physiko-chemische Me- 
thoden geprüft werden kann. Dies stimmt besonders für die Fälle 
eines scharfen Maximums. Die Dipolassoziation entspricht also einer 
Annäherung der Moleküle; sie nimmt eine Zwischenlage zwischen 
Indifferenz und chemische Verbindung der Bestandteile ein. Das er- 
klärt zugleich, dass, auch wenn der eine Bestandteil nichtpolar ist. 
die Zähigkeitskurve trotzdem konvex wird, sobald eine chemische 
Verbindung entsteht (Ausnahmen von Regel 1). Die Beziehungen 
zwischen der Zähigkeit und Volumkontraktion, welche von Mc Leop!) 
behandelt wurden und im Buche von HATscHek vollständig zusammen- 
gefasst sind’?), erhalten somit eine physikalische Grundlage. In der 
Tat verursacht nach McLeop die die Mischung zweier Flüssigkeiten 
begleitende Volumkontraktion eine Zunahme der Zähigkeit entspre- 
chend einer konvexen Kurve. Wir sahen aber, dass eine konvexe 
Kurve nur dann vorkommt, wenn beide Komponenten polar (oder 
ıonisiert) sind. Die Volumkontraktion ist eine Folge der elektro- 
statischen Anziehung zwischen den Dipolen (oder Ionen). Die Bildung 
eimer chemischen Verbindung ist der Grenzfall. Alle binären Mi- 
schungen von dipolaren Körpern geben aber nichtkonvexe Zähigkeits- 
kurven; eine mögliche Erklärung ist, dass die Bildung von Additions- 
verbindungen 1 bis 2 nicht notwendig ist. 

Falls die Moleküle beider Bestandteile nichtpolar sind, sind die 
Kurven immer konkav (oder geradlinig). Diese Kurven können auf 
zweierlei Weise gedeutet werden: entweder, dass man sie einer idealen 
Lösung oder einer ‚„Desassoziation‘‘ der nichtpolaren Assoziations- 
komplexe zuschreibt. Die nichtpolaren Moleküle können im reinen 
Zustande, wie es in der vorangehenden Arbeit gezeigt wurde, assoziiert 
sein, aber diese dipollose Assoziation ist verschieden von der dipolaren. 
Entsprechend dem Falle der Moleküle — welche im festen Zustande 
in einem molekularen Gitter kristallisieren und wo die Kräfte zwischen 


‘) MeLeop, Trans. Faraday Soc. 19, 17. 1923. ®2) E. HaTscHeEx, The Vis- 
cosity of liquids. S. 70 und 152. 
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den molekülbildenden Atomen für viel stärker betrachtet werden als 
diejenigen zwischen den Molekülen — sind die Kräfte zwischen den 
Molekülen bei der dipollosen Molekularassoziation in Flüssigkeiten viel 
‚schwächer. In diesem Falle bilden sich keine Verbindungen 1 bis 2, 
die Viscositätskurven sind.konkav: die Verdünnung hat eine disso- 
ziierende Wirkung durch Auseinandertreiben der Moleküle; die Mole- 
küle halten weniger zusammen, daher die Abnahme der Zähigkeit und 
Zunahme der Dampfdrucke, da ja die Anzahl der Moleküle pro Volum- 
einheit zunimmt. Dieser Fall ist ähnlich der Verdünnüng eines polaren 
Bestandteils, welcher Dipolassoziation zeigt, durch einen nichtpolaren. 

Die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Zähigkeit be- 
stätigt, wie für die Dampfdrucke und die Polarisationen, unsere An- 
schauungen: die Erhöhung der Temperatur verursacht eine Abnahme 
der Konvexität oder der Konkavität der Kurven. 
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Der Zerfall von Stickstoffpentoxyd. II). 
Von 
H. J. Schumacher und 6. Sprenger. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 17. 12. 28.) 


Übersicht. 

Es wird gezeigt, dass, entgegen der Ansicht von DanIELs, WULF und KARRER, 
der N,0,-Zerfall durch Ozon nicht gehemmt wird. Des weiteren wird die Bildung 
von N50, aus NO, und OÖ, quantitativ untersucht und der Mechanismus hierfür 
angegeben. Schliesslich wird gezeigt, dass der N,0,-Zerfall nicht über NO, verläuft. 


Einleitung. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, zu entscheiden, ob der 
N,0,-Zerfall durch kleine Mengen von Ozon, wie DANIELS, WULF und 
KARRER?) vermutet hatten, gehemmt wird oder nicht. Für den Me- 
chanismus des N,0,-Zerfalls — und somit auch für die Theorie der 


monomolekularen Reaktionen — ist dies von erheblicher Bedeutung. 


Denn nach der Theorie der negativen Katalyse von CHRISTIANSEN?) 
und BÄCKSTRÖM) wäre das Auftreten einer Hemmung gleichbedeutend 
mit dem Nachweis, dass der N,0,-Zerfall eine Kettenreaktion ist. 
Auf Grund von anderen Untersuchungen ist der eine von uns (siehe 
SPRENGER, NO; I, loc. cit.) dazu geführt worden, den N,0,-Zerfall als 
eine Kettenreaktion anzusehen. Immerhin sind die Verhältnisse hierbei 
noch lange nicht so geklärt, dass nicht das Auffinden anderer Tatsachen 
von erheblicher Bedeutung wäre. Ist der N,0,-Zerfall eine Ketten- 
reaktion, so sind die Diskrepanzen, die bisher noch zwischen Theorie 
und experimentellem Befund bestehen, behoben (siehe N,0, I, loc. cit.). 

Anschliessend an diese Untersuchungen wurden noch einige Ver- 
suche über die Bildung von N,0, aus NO, und O0, und über den 
„reinen“ N,O,-Zerfall ausgeführt. 


Apparatur. 


Die Bedingung dafür, die gestellte Aufgabe einwandfrei zu lösen, 
war das Arbeiten mit möglichst reinen Gasen und eine dementspre- 


1) SPRENGER, Stickpentoxyd I. Z. physikal. Chem. 136,44. 1928. ?) DanıEıs, 
WuLF und KARRER, J. Amer. Chem. Soc. 44, 2402. 1922. 3) CHRISTIANSEN, J. 
physic. Chem. 28, 145. *) BÄCKSTRÖM, J. Amer. Chem. Soc. 49, 1460. 1925. 
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chende Apparatur. Diese 
und die Herstellung der 
Gase sollen daher eingehend 
beschrieben werden. 

Die Apparatur war so 
eingerichtet, dass der Ver- 
lauf der Reaktion sowohl 
manometrisch, als auch 
durch Photometrieren ver- 
folgt werden konnte. Alle 
Leitungen und Gefässe 
waren mit heisser Chrom- 
Schwefelsäure und destil- 
liertem Wasser gereinigt. 
Die Gase, die für die Re- 
aktion benötigt wurden 
(NO, NO,. N;0, und 0O,) 
kamen niemals mit organi- 
schen Substanzen in Be- 
rührung, da an Stelle von 
Hähnen Metallventile ver- 
wendet wurden. Neben 
einigen Messingmembran- 
ventilen nach BODENSTEIN 
und Dux!) benutzten wir 
die neuerdings von F. Simox 
angegebenen Ventile. Bei 
diesen ebenfalls nach dem 
Membranventilprinzip ge- 
bauten Ventilen ist die 
Membran durch einen dehn- 
baren Tombakschlauch er- 
setzt. Näheres über Kon 
struktion und Wirkungs- 
weise der Ventile wird Prof. 
Sımon an anderer Stelle 
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1) BODENSTEIN und Dux, 
Z. Elektrochem. 19, 838. 1913. 
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mitteilen. Bei unseren Untersuchungen haben sie sich in jeder Hin- 
sicht bewährt. 

Als Reaktionsgefäss (R) (siehe Figur) diente ein solches aus 
‚Jenaer Glas von 200 mm Länge und einem Durchmesser von 30 mm, 
mit planen aufgeschmolzenen Stirnwänden. Von zwei kapillaren An- 
sätzen führt der eine über einen von aussen gedichteten Quarzschliff (S) 
zum Quarzmanometer (M), der andere zum Ventil V,. Das Quarz- 
manometer konnte durch ein Quecksilber- und ein Bromnaphthalin- 
manometer auskompensiert werden. Das Reaktionsgefäss befand sich 
in einem 'Thermostaten, der elektrisch geheizt und gerührt werden 
konnte und an seinen Stirnseiten Glasfenster hatte. Das Photometer 
Ph war ein von der Firma Schmidt & Haensch geliefertes Instrument). 
Als Photometerlampe ZL wurde eine 100-Watt-Nitra-Opallampe be- 
nutzt. Vergleichs- und Photometerlampe waren hintereinander ge- 
schaltet und der Strom durch Eisenwiderstände möglichst konstant 
gehalten. Das Ventil V, stand mit den Ventilen V,. V, und V, in Ver- 
bindung. V, führte zum Vorratsgefäss für die Stickoxyde, V, zum Ozon 
und Y, zum Pumpensystem (Ölpumpe und Quecksilberpumpe). Beide 
Pumpen waren durch Ausfrierfallen und Absorber gegen Stickoxyde 
und Ozon geschützt. 

Herstellung der Gase. 

Stickoxyde: NO wurde durch Einwirkung von Quecksilber auf 
nitrose Schwefelsäure hergestellt, über P,O, getrocknet und durch das 
Ventil V, in das Vorratsgefäss K, eingelassen. NO, bzw. N;0, erhielt 
man aus ihm durch Zugabe von Sauerstoff durch das Ventil V,, N,0, 
aus NO, durch Zugabe von OÖ, ebenfalls durch V,. NO, oder N,0, 
wurden dann im Ausfriergefäss A, mit Äther-Kohlensäuremischung 
kondensiert und O0, bzw. Ozon durch Ventil V,. das wieder über V, 
mit der Pumpe in Verbindung stand, abgepumpt. 

Ozon: Es wurde in derselben Weise, wie in einer früheren Arbeit 
beschrieben ?), hergestellt. Es gelangte durch V, in die Kugel K, und 
konnte in dem Ausfriergefäss A, kondensiert und durch Abpumpen 
des Sauerstoffs durch V, konzentriert werden. 


Ausführung der Messungen. 
Vor den ersten Messungen wurde das Reaktionsgefäss auf Rein- 
heit geprüft, indem Ozon eingelassen und dessen Zerfall bestimmt 


!) HıLpegranpsche Anordnung (Z. Elektrochem. 14, 344. 1908). 2) SCHU- 
MACHER, SPRENGER, Z. physikal. Chem. 136, 77. 1928. 
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wurde. 200 mm 0, gaben nach 12 Stunden bei 20°C eine Druck- 
änderung von 0-5 mm Quecksilber. Das Gefäss war also als frei von 
katalytischer Wirkung anzusehen. Die Prüfung mit Ozon wurde von 
Zeit zu Zeit und stets nach einer Explosion wiederholt. 

Es wurden folgende Versuche gemacht. Entweder (Fall 1): es 
wurde zuerst N,0, in das Reaktionsgefäss gegeben und dann eine 
kleine Menge Ozon oder (Fall 2) es wurde zuerst NO, bzw. N,0, ein- 
gegeben und langsam Ozon hinzugelassen. Bei Fall2 wurde der Ver- 
lauf der NO,-Abnahme photometrisch verfolgt. Es wurde Ozon so- 
wohl in kleinem Überschuss, als auch in kleinem Unterschuss ein- 
geführt. Fall 2 entspricht der Anordnung von DAxIELs, WULF und 
KARRER (loc. cit.). Bei Falll wurde das N,0, in der angegebenen 
Weise hergestellt und dann verdampft, wobei A, und K, mit Eis 
gekühlt wurden. Es wurde so verhindert, dass bereits ein grösserer 
Teil des N,0, vor dem Einlassen in das Reaktionsgefäss zerfallen war, 
was bei dessen kleiner Sublimationsgeschwindigkeit sonst in beträcht- 
lichem Masse der Fall ist. Das Ozon wurde bei allen Versuchen eben- 
falls erst verdampft und dann vorsichtig in das Reaktionsgefäss ein- 
gelassen. Die Reaktion wurde nun manometrisch verfolgt und durch 
Photometrieren festgestellt, wann Braunfärbung auftrat. Aus dem 
durch Photometrieren bestimmten NO,-Wert und der bis zu dem 
Zeitpunkt des Photometrierens festgestellten Druckänderung war dann 
die O,-Konzentration zu berechnen. Das Photometer war natürlich 
vorher geeicht worden. Es wurde im Grün photometriert und jedesmal 
vier Ablesungen gemacht, aus denen der Mittelwert zu den Berech- 
nungen genommen wurde. Die N,0,-Konzentration in den Versuchen 
zu Fall 1 wurde aus der Gesamtdruckzunahme berechnet. Bei denen 
zu Fall 2 ergibt sie sich ohne weiteres aus dem anfänglichen 
NO, — N,0,-Wert. 

Tabelle 1 zeigt Versuch 3, 5 und 6. Es bedeuten in ihnen £ die 
Zeit in Minuten, p tot. den Gesamtdruck in Millimeter Bromnaphthalin, 
[0;] die Anzahl Millimeter Bromnaphthalin an Ozon, [X,0,] die an 
Stickpentoxyd. k sind die Konstanten, von Punkt zu Punkt nach 
der integrierten Gleichung für monomolekulare Reaktionen berechnet. 
Bei der Auswertung der Versuche wurde das 2 NO, N;0,-Gleich- 
gewicht nach den Angaben von BODENSTEIN!) berücksichtigt. Die 
Temperatur betrug in allen Versuchen 36° €. 


1) BODENSTEIN, Z. physikal. Chem. 100, 68. 1922. 
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Der Zerfall von Stickstoffpentoxyd. II. 


Tabelle 1 (Versuch 3, 5 und 6). 


Versuch 3. [O;]= 70:0 mm BrN. [N,0,]= 83-0 mm BrN. 





| p tot. 


| 












t | [Os) (N50;] k.103 

0 194-4 70-0 83.0 _ 

2.88 203-6 51-6 83.0 

6-25 213-6 31-6 83.0 — 
11-50 219-7 19-4 83.0 — 
20-25 229.5 u 82.9 _ 


[O;]= 21-4mm BrN. 


8. 
87 


k (Mittel) = 8.6.10 


[N,0,]= 129-4 mm BrN. 








t p tot. Os] N50; k-103 
0 266-4 21-4 129-4 — 
3-33 276-4 1-4 129.4 — 
6-83 285-5 —_ 123-8 = 
7-17 295-1 — 117-3 7-6 
7.67 305-9 —_ 109.2 9.3 
8.50 315-6 -- 102.7 7-4 
9.83 327-0 = 95-1 7-8 
11-83 338.5 — 87.1 7-4 
16-00 353-9 _ 74-4 9.8 
35-83 379-1 57-2 7-3 
18.00 389.5 nz 48.9 8-7 
29.75 402.0 39.7 70 
38.25 415-5 -- 29.1 81 
40.00 426-5 _ 20-0 82 

k (Mittel) = 8-1-1073 






[O;]= 28-0? mm BrN. [N,0,]= 133-5’mm BrN. 





| ptot. 


(NO; 


k 103 





133-5 
133-5 
129.0 
120.5 





1 


| 


SPPORRER 





k (Mittel! = 8. 





soo Sndımn 


10-3 
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Bei allen drei Versuchen (Fall 1) wurde zunächst N,0, und darauf 
Ozon in das Reaktionsgefäss gegeben. Sie zeigen übereinstimmend. 
dass, solange Ozon vorhanden ist, die Druckänderungen grösser sind. 
als dem Eigenzerfall des N,0, entspricht. Sobald aber das Ozon ver- 
braucht ist, nehmen sie die bekannten von DANIELS und JOHNSTON!) 
mitgeteilten Werte an. Der Mittelwert der Konstanten beträgt bei 
uns 8-5, entsprechend 9-1 bei DANIELS und JOHNSTON. Die Versuche 
zeigen überzeugend, dass das Ozon keinen hemmenden Einfluss auf 
den N,0,-Zerfall hat. 

Die folgenden Versuche wurden aus dem Grunde ausgeführt, weil 
sie den von DANTELS, WULF und KARRER ausgeführten vollkommen 
entsprechen. Es wurde zunächst NO, bzw. N,0, in das Reaktions- 
gefäss gelassen und dann langsam bis zur Entfärbung Ozon zugegeben 
(Tabelle 2, Versuch 7 und 9). 

Diese Versuche führen zu demselben Ergebis wie die zu Fall I 
angegebenen: keine Hemmung durch Ozon. In einer früheren Arbeit?) 
konnten wir zeigen, dass zwischen Stickpentoxyd und Ozon eine 
Reaktion statthat. Es ist nun vorstellbar, dass bei dieser Reaktion 

Tabelle 2 (Versuch 7 und 9). 
Versuch 7. [O,]= 783mm BrN. [X,0,]= 1050 mm BrNX. 


p tot. Os | [N50; k-103 








235-0 78-3 105-0 
252-0 44-3 105-0 
263-0 22.3 105-0 
273-0 2.3 105-0 
291-0 -- 94.0 
305-0 84.0 
320-0 - 73-0 


Versuch 9. [O,]= 5-0 mm BrN. [N,0,]= 126-0 mm BrN. 





t I. po 1 (Os) (NO) | %.103 


0 265-5 
8-0 278-3 
15-75 288.7 
27-0 303-0 
42.0 321-2 
56-75 336-3 
83.25 356-6 





1) DANTELS und JOHNSTON, J. Amer. Chem. Soc. 48, 53. 1921. 2) ScHU- 
MACHER, SPRENGER, loc. eit. 
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Der Zerfall von Stickstoffpentoxyd. II. 


Tabelle 3. 
Versuch 8. [O,]=0. [N,0,]= 121-8 mm BrN. [NO,]= 11:8 mm BrNXN. 











t | ptot. O0) | 19) | %-103 
0 A en RR 
7.725 Ze,  .„ 114-6 7.9 
19-50 328.7 ic 104.7 7.7 
44-50 er 86-6 7:6 
60-50  ). .. 76-8 7-5 
104-0 a 4 | 78 

k (Mittel) — 7.7.10-3 





Molekeln entstehen, die für das Einsetzen des N,0,-Zerfalls verant- 
wortlich zu machen sind. Um diese Frage zu entscheiden, haben wir 
Versuche gemacht, bei denen zum NO, etwas weniger OÖ, zugegeben 
wurde, als zur vollständigen Oxydation zu N,0, nötig ist. Bei diesen 
Versuchen war also neben dem N,0, stets NO, vorhanden. 

Der N,0,-Zerfall setzt sofort mit der normalen Geschwindigkeit 
ein. Zusammenfassend ist also zu sagen, dass bei Gegenwart von 0, 
keine Hemmung des N,0,-Zerfalls statthat. Die Verzögerung des 
N,O,-Zerfalls, die DAnıELS, WULF und KARRER festgestellt haben, ist 
also unter keinen Umständen dem Ozon zuzuschreiben. Eine Erklä- 
rung für die von DANIELS und seinen Mitarbeitern festgestellte Beob- 
achtung können wir ebensowenig geben, wie es uns gelungen ist, die- 
selbe zu wiederholen. Dies steht in bester Übereinstimmung mit 
Versuchen von Hırsr!). 


Der Mechanismus der Stickpentoxydbildung aus Stickpentoxyd 
und Ozon. 
In der oben zitierten Arbeit haben DanteLs, WULF und KARRER 
angegeben, dass bei der Bildung von N,0, aus NO, bzw. N,0, und O, 
für jede entstehende N,0,-Molekel nur eine O,-Molekel gebraucht wird. 
In einer früheren Arbeit?) wurde für diese N,0,-Bildung folgender 
Mechanismus gegeben: 

l. N0,+0,=N0,+0, 

2. NO,+NO,=N;0,. 

Ein grosser Teil der Überlegungen in unserer oben angegebenen 

Arbeit beruht auf der Annahme der Richtigkeit der Versuche von 


1) Hızst, J. Chem. Soc. London 127, 657. 1925. 2) SCHUMACHER und 
SPRENGER, loc. cit. 
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DANIELS, WULF und KARRER. Wir haben daher, zumal unsere Appa- 
ratur eine erheblich genauere Konzentrationsbestimmung der ver- 
wendeten Gase gestattete, als es bei der Anordnung von DANIELS 
möglich war, diese Versuche wiederholt. Hierfür haben wir, wie oben, 
zu einer gegebenen Menge NO, 2 N,0, langsam Ozon zugegeben und 
die Druckänderung bis zur Entfärbung des Gasgemisches, die wiederum 
photometrisch bestimmt wurde, festgestellt. Aus dieser Druckänderung 
liess sich dann ohne weiteres bei bekannter Ozonkonzentration die 
verbrauchte Ozonmenge berechnen. Das verwendete Ozon war, wie 
durch Titration von Proben festgestellt wurde, !&Xig bis 95 %ig. 
Wesentlich für das Gelingen der Versuche ist langsames Einströmen 
des Ozons in die Stickoxydmischung, damit stets nur wenig NO, vor- 
handen ist, das dann mit NO, unter N,0,-Bildung weiterreagiert, 
bevor es andere Reaktionen eingehen kann. Die Versuchsergebnisse 
sind in der Tabelle 4 wiedergegeben. In ihr bedeutet 7’ die Temperatur 
in Grad Celsius, p NO, > N,0, den Druck an Stickoxyd bzw. Tetroxyd, 
p N,0, den dementsprechenden N,0,-Druck, p den Gesamtdruck bei 
der Entfärbung des Gasgemisches, p O, theor. den unter der Annahme, 
dass zur Bildung einer N,0,-Molekel eine solche von Ozon gebraucht 
wird, errechneten Ozondruck, p 0; beob. die verbrauchte Ozonmenge. 

pO; beob. 
h- 

pO, theor. 
Millimeter Quecksilber. 


F ist gleic . Der Druck bezieht sich in allen Fällen auf 


Tabelle 4. 





N50; p P O5 
R Entfärb. theor. 


= 
’ 





7-38 (90%) 

7.64 (90%) | 

7.45 (0%) 

154 (94%) | 

7.39 (95%) | 

13-7 (95%) | 

30.3 (95%) | 

46-1 (95%) 4 

F (Mittel) = 


ID 
-] 


SESEB2 


ID ONE 
SEIZIEEEE 
Ma | ba a Da 


ze +) 


Aus den Versuchen erhält man also, zumal wenn man berück- 
sichtigt, dass das NO, Nebenreaktionen eingehen kann, die niemals 
ganz auszuschliessen sind, tatsächlich einen Faktor, der praktisch 
—1 ist. 
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Neben der oben angeführten Bildungsweise des N,0, aus NO, 
und O0, ist formal noch die Reaktion N,0,-+ 0O,= N,0,+ 0, möglich, 
die ebenfalls für eine gebildete N,0,-Molekel nur eine O,-Molekel 
verbraucht. Dass diese Reaktion bei geringen Drucken, wo das NO, 
das mit ihm im Gleichgewicht stehende N,0, bei weitem überwiegt, 
nicht in Betracht kommt, werden wir in einer demnächst erscheinenden 
Arbeit zeigen, in der die Reaktion zwischen N,0, und O0, eingehend 
behandelt wird. Ob sie dagegen bei den obigen Versuchsbedingungen 
vor sich geht oder nicht, können wir nach den Versuchen nicht ent- 
scheiden. Da unsere früheren Versuche jedoch die Bildung des N,0, 
nach dem Schema 

1. N0,+0,=N0,+0, 

2. NO,+NO,=N,0, 
fordern, so glauben wir, diesen Reaktionsverlauf als den massgebenden 
ansehen zu müssen. 


Bemerkungen über den Verlauf des N,0, -Zerfalls. 


Bei den bisherigen Theorien, die man aufgestellt hat, um den 
N,O,-Zerfall zu erklären, nimmt man als Primärreaktion einen Zerfall 
des N,0, in N,0;,+0, an. Es ist nun naheliegend zu versuchen, ob 
nicht ein Zerfall über das NO, möglich ist, also als Primärreaktion 
die folgende anzusehen ist: 

N,0,=N0;,+ NO,, 
wobei dann das NO, weiter mit dem N,0, reagieren soll. Hierbei ist 
offen gelassen, ob der Zerfall eine Kettenreaktion ist oder nicht. 

Wir haben nun im vorigen Kapitel gezeigt, dass die Gegenreaktion 
NO,+NO,=N,0, sehr leicht vonstatten geht; denn sonst wäre der 
Ausbeutefaktor 1 nicht möglich. Hiernach kann man einen mono- 
molekularen N,0,-Zerfall über NO, aber nur noch erwarten, wenn man 
verlangt, dass die Reaktion zwischen N,0, und NO, um viele Grössen- 
ordnungen schneller verläuft, als die zwischen NO, und NO,. Im 
anderen Falle müsste sich eine Abhängigkeit von NO, finden lassen. 
In der bereits angekündigten Arbeit über N,0, und O0, können wir 
jedoch zeigen, dass das NO, überhaupt nicht bzw. nur in sehr ge- 
ringem Masse mit N,0, reagiert. Der N,0,-Zerfall müsste also ab- 
hängig von der NO,-Konzentration sein. Dies entspricht aber nicht 
den experimentellen Befunden. Der N,0,-Zerfall wird von NO, nicht 
beeinflusst. 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 140, Heft 3/4. 19 
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Schliesslich haben wir noch den N,0,-Zerfall spektroskopisch ver- 
folgt, indem wir N,0, bei 50° mit einem Glasspektrographen photo- 
graphierten. Als Gefäss diente uns das eingangs beschriebene Re- 
aktionsgefäss, der N,0,-Druck betrug etwa 100 mm Quecksilber. Es 
ist uns nicht gelungen, auf einer der Platten die sehr charakteristischen 
NO,-Banden zu finden. Aus allen diesen Befunden glauben wir 
schliessen zu dürfen, dass NO, beim monomolekularen N,0,-Zerfall 
nicht beteiligt ist. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden die Versuche von DAnIELs, WULF und KARRER 
betreffend den Zerfall des N,0, bei Gegenwart kleiner Mengen von 
Ozon wiederholt und nachgewiesen, dass entgegen der Ansicht dieser 
Forscher das Ozon keine hemmende Wirkung auf den N,0,-Zerfall 
ausübt. 

2. Es wird die Bildung von N,0, aus NO, und Ozon untersucht 
und ein Mechanismus für diese Reaktion angegeben. 

3. Es wird gezeigt, dass das NO, beim monomolekularen N3,0;- 
Zerfall nicht auftritt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die dem einen 
von uns die Ausführung der Arbeit ermöglichte, sind wir zu Dank 
verpflichtet. Herrn Prof. BODENSTEINn, der uns die Institutsmittel 
zur Verfügung stellte, danken wir hierfür. 


Berlin, Physikal.-chem. Institut der Universität. 
Dezember 1928. 




































Chemische Gleichgewichte zwischen festen Salzen. 
Von 
C. Tubandt und Herm. Reinhold, 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 22. 12. 28.) 






Die Reaktionen zwischen den festen Sulfiden, Seleniden und Telluoiden des 
Silbers und des einwertigen Kupfers und den entsprechenden Halogeniden führen zu 
echten chemischen Gleichgewichten. Die Gleichgewichtslagen lassen sich durch Be- 
stimmung der Diffusionseffekte nach einem einfachen Wägeverfahren ermitteln. Auf 
die Reaktionen AggS+2CuJ I Cus8+24AgJ und AgsS +CusSe ZZ CusS + AgaSe 
ist das einfache Massenwirkungsgesetz anwendbar. Es werden die Unterschiede 
im Mechanismus dieser Reaktionen und gewöhnlicher Diffusionen in festen Salzen 
diskutiert. 


EN TEN ER SE 


Fwe 


In den letzten Jahren von verschiedenen Seiten ausgeführte Unter- 
suchungen haben ergeben, dass auch feste kristalline Stoffe mit erheb- 
licher Geschwindigkeit chemisch miteinander zu reagieren vermögen, 
manche davon sogar schon bei auffallend niedriger Temperatur. Unter 
den zahlreichen bisher untersuchten Reaktionen findet sich jedoch 
keine, die zu einem echten Gleichgewicht führt. Es liegt dies daran, 
dass die Zahl der Reaktionen zwischen nur festen Stoffen, bei denen 
chemische Gleichgewichte möglich und experimenteller Untersuchung 
zugängig sind, eine verhältnismässig sehr beschränkte ist. Wie von 
TammAann!) näher begründet wurde, können Reaktionen zwischen 
mehreren Kristallarten nur nach der Seite hin verlaufen, in der Wärme 
entwickelt wird; Gleichgewichtszustände können nur bei Reaktionen 
mit geringer Wärmetönung und merklichen Unterschieden in der 
Summe der spezifischen Wärmen der sich umsetzenden Stoffe und 
der ihrer Reaktionsprodukte auftreten, und auch dann nur bei einer 
bestimmten Temperatur. Ausschliesslich in solchen Fällen, wo die 
Reaktion zur Bildung von Mischkristallen führt, bei doppelten Um- 
setzungen die Reaktionsteilnehmer also paarweise miteinander misch- 
bar sind, können, wie bereits von van ’Tr Horr!) in seiner Kritik der 
bekannten Sprineschen Versuche?) ausgeführt wurde, echte, bei ver- 


EEE". 
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!) TAMMAnn, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 149, 21. 1925. Vgl. auch van ’T 


Horr, Z. physikal. Chem. 5, 325. 1890. 2) W.Srrıxs, Bull. Soc. chim. 44, 167. 
1885. 46, 299. 1886. 
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schiedenen Temperaturen existente, dem Temperaturgesetz folgende 
Gleichgewichte erwartet werden. Als Grundvoraussetzung für das 
Zustandekommen aller Reaktionen zwischen nur festen Stoffen ist 
dabei natürlich immer eine gewisse Auflockerung des Kristallgitters, 
das Vorhandensein einer merklichen inneren Diffusion der kristallinen 
Komponenten erforderlich. 

Für alle Reaktionen, die mit pulverförmigen Gemischen verschie- 
dener Kristallarten ausgeführt wurden, gibt es, wie an zahlreichen Bei- 
spielen besonders von HEDVALL!) und TAMMANN?) gezeigt wurde, eine 
bestimmte Temperatur, die Reaktions- oder Verpuffungstemperatur, 
bei der der chemische Umsatz deutlich zu werden beginnt und die 
zusammenfällt mit der Temperatur, bei der die innere Diffusion merk- 
liche Beträge erreicht. Da die Platzwechsel- bzw. Diffusionsgeschwin- 
digkeit eine Exponentialfunktion der Temperatur ist, müssen die be- 
treffenden Reaktionen aber natürlich auch schon bei niedrigeren Tem- 
peraturen stattfinden, nur mit entsprechend geringer, oft sehr bald 
kaum mehr merklicher Geschwindigkeit. 

Reaktionen, die den angegebenen Gleichgewichtsbedingungen ge- 
nügen, sind bei den doppelten Umsetzungen zwischen den Sulfiden, 
Seleniden oder Telluriden des Silbers und des einwertigen Kupfers 
mit den Halogeniden des jeweils anderen der beiden Metalle oder 
auch zwischen Angehörigen der beiden Gruppen von Verbindungen 
unter sich, also beispielsweise bei den Reaktionen 

AgS+2 Cu) zZ CuS+2 Ag, 

AgS + CusSe ZCu,S + AgsSe 
‘gegeben. Alle die genannten Stoffe sind, besonders in ihren Hoch- 
temperaturmodifikationen — die meisten davon sind polymorph — 
durch grosse Diffusionsgeschwindigkeiten ausgezeichnet; ihre Diffu- 
sionskoeffizienten sind zum Teil erheblich grösser, als die von wässerigen 
Salzlösungen. Man konnte also daran denken, den chemischen Umsatz 
nicht, wie es bisher fast ausschliesslich geschehen, an pulverförmigen 
Gemengen der verschiedenen Kristallarten zu studieren, sondern kom- 
pakte Massen, grosse Kristalle, erstarrte Schmelzen, unter hohem 
Druck gepresste Pastillen, dabei anzuwenden. Die Vorteile, die sich 
daraus für den hier verfolgten Zweck ergeben, seien im folgenden kurz 
‚ hervorgehoben. 


1) HEDVALL und HEUBERGER, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 135, 69. 1924. 
2) TAMMANN, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 149, 21. 1925. 
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Bringt man zwei Pastillen, etwa von AgJ und CwJ, miteinander 
in Berührung, so findet durch die Grenzfläche hindurch ein, je nach 
der Temperatur mehr oder minder schneller Tonenaustausch statt, bis 
schliesslich eine vollkommene Homogenisierung der beiden Schichten . 
eingetreten ist, beide Schichten Mischkristalle gleicher Zusammen- 
setzung darstellen. Bei hinreichend hoher Temperatur kann der Vor- 
gang schon nach wenigen Stunden beendet sein. Da nun in sämtlichen _ 
der angeführten, aus Ionen aufgebauten Kristallarten praktisch nur 
die Kationen beweglich sind, so besteht der Diffusionsvorgang aus- 
schliesslich in einem Austausch von Ag- und Cw‘-Ionen. Da weiter 
die Pastillen, gleichviel, ob sie aus denselben oder verschiedenen 
Stoffen, den reinen Substanzen oder Mischkristallen bestanden, nach 
stattgefundener Diffusion sich ohne erkennbare Veränderung der Be- 
rührungsflächen wieder völlig glatt voneinander trennen lassen, ohne 
dass die Zahl der Gitterpunkte zu beiden Seiten derselben sich ge- 
ändert hat, die Diffusion also nichts anderes als einen Austausch 
äquivalenter Mengen von Ag- und Cu'-Ionen durch die Grenz- 
fläche hindurch bewirkt, so ist man in der Lage, die Diffusionseffekte 
ohne jede Analyse mit grösster Genauigkeit nach m, = d 7 und 
4dı — Ay 

My; — d Mayr (wo m, und m, die Gewichtsmengen der diffundierten 
Ag- bzw. Cu'-Ionen, A, und A, deren Atomgewichte und d die Ge- 
wichtsänderungen der beiden Pastillen bedeuten) einfach aus den 
Gewichtsänderungen zu berechnen, die die einzelnen Zylinder infolge 
der Ionendiffusion erfahren haben. Wir haben auf diesem Wege die 
Diffusionskoeffizienten der Mehrzahl der oben genannten Stoffe exakt 
bestimmen können!). 

Kombiniert man in gleicher Weise zwei zu chemischem Umsatz 
befähigte Kristallarten, etwa Ag,S und CuJ, miteinander, so hat man 
es bei der zwischen beiden Stoffen sich vollziehenden chemischen Re- 
aktion formal mit einer Diffusion zu tun. Der chemische Umsatz geht 
in der Weise vor sich, dass genau wie bei einem gewöhnlichen Diffu- 
sionsvorgang, durch die Grenzfläche hindurch ein Austausch äqui- 
valenter Mengen von Ag’- und Cu’-Ionen stattfindet, nur mit dem 
Unterschiede, dass der Vorgang im Endresultat nicht zu einem Kon- 
zentrationsausgleich der beweglichen Ionen zu beiden Seiten der Tren- 





!) Tusanpt, H. ReisuoLp und W. Jost, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 177, 
253. 1928. Vgl. auch Z. physikal. Chem. 129, 69. 1927. 
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nungsfläche führt, sondern so lange fortschreitet, bis die auf beiden 
Seiten entstehenden [AgsS, CusS]- und [AgJ, OuJ]-Mischkristalle, 
durch die ursprüngliche Grenze scharf getrennt, miteinander im chemi- 
schen Gleichgewicht stehen. Aus der ursprünglichen Zusammen- 
setzung, dem Ausgangs- und dem Endgewicht der einzelnen Pastillen, 
lässt sich dann in gleicher Weise wie bei gewöhnlichen Diffusionen 
der dem Gleichgewicht entsprechende Stoffumsatz ganz ohne Analyse 
— bei Untersuchungen mit pulverförmigen Gemengen stellt die Ana- 
Iyse oft eine der Hauptschwierigkeiten dar, nicht selten ist sie über- 
haupt nicht sicher durchführbar — mit einer Genauigkeit ermitteln, 
die durchschnittlich von keiner Analyse erreicht wird. Es wird da- 
durch möglich. auch weitestens nach einer Seite liegende Gleichgewichte 
noch mit voller Sicherheit zu messen. Da schliesslich in der gegebenen 
Anordnung alle Reaktionen auch bei hohen, bis dicht an den Schmelz- 
punkt heranreichenden Temperaturen langsam genug verlaufen, um 
sie isotherm leiten zu können — bei Reaktionen in pulverförmigen 
Gemengen führt die Reaktionswärme oberhalb der Verpuffungs- 
temperatur stets eine mehr oder minder erhebliche Temperatursteige- 
rung herbei — so sind Messungen bei allen beliebigen, im Platzwechsel- 
gebiet liegenden Temperaturen durchführbar. Es sind somit auch von 
der experimentellen Seite her bei diesen Reaktionen alle Voraus- 
setzungen für eine Erfolg versprechende Untersuchung der sich ein- 
stellenden Gleichgewichte gegeben. 

Die Ausführung der Versuche erfolgte in der Weise, dass zwei. 
in besonderen Fällen auch mehrere, in verchromter Stahlform aus den 
kristallinen Pulvern oder aus der Schmelze erstarrten Massen der 
Ausgangsstoffe unter hohem Druck gepresste Pastillen von 0-2 bis 
0-5cm Höhe und lcm Querschnitt mit gut geschliffenen Flächen in 
einer kleinen Schraubenpresse fest aneinander gepresst und, unter 
reinem Stickstoff oder im Hochvakuum in kleine Hartglasrohre ein- 
geschmolzen, die erforderliche, durch Vorversuche festgestellte Zeit 
auf die dauernd konstant erhaltene Versuchstemperatur erhitzt wurden. 
Nach dem Erkalten lösen sich die Pastillen beim Lockern der Presse 
gewöhnlich von selbst wieder voneinander, andernfalls genügt meist 
schon ein leichter Druck, um die Trennung herbeizuführen. Die aus 
den Gewichtsänderungen der Pastillen sich ergebende Zusammen- 
setzung der gebildeten Mischkristalle wurde gewöhnlich auch noch 
durch Analyse derselben kontrolliert. Es bedarf kaum der Erwähnung. 
dass bei allen Versuchen ganz besonderes Gewicht auf höchste Rein- 
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heit und Reinerhaltung des verwendeten Materials gelegt wurde, ohne 
die bei messenden Untersuchungen fester Stoffe nicht auszukommen 
ist. Nur bei höchster Reinheit der Substanzen ist es verbürgt, dass 
man ein Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Kristallarten und 
nicht etwa ein durch Gegenwart polyeutektischer Schmelzen mehr 
oder minder verfälschtes Resultat ver sich hat. 


Um zu prüfen, ob auf die zu untersuchenden Reaktionen das 
einfache Massenwirkungsgesetz anwendbar ist, ist es erforderlich, 
unter entsprechender Variation der Mengenverhältnisse der vier Re- 
aktionsteilnehmer die Gleichgewichtsisothermen aufzunehmen. Das 
ist für die Reaktion 

4985 +2C0uJ) I Cu S+24AgJ 


bei zwei Temperaturen, bei 200° und 300°, geschehen. Wollte man 
dabei immer nur von zwei der reinen Komponenten, dem Jodid des 
einen und dem Sulfid des anderen Metalls ausgehen, so würde man 
bei Ausdehnung der Untersuchungen über das ganze Konzentrations- 
gebiet hinweg die Gesamtmenge der Ausgangsstoffe sehr stark va- 
riieren und zum Teil sehr lange Versuchszeiten aufwenden müssen 
Geht man dagegen von drei Bestandteilen aus, so ist auch unter Bei- 
behaltung einer ziemlich kleinen Gesamtmenge bequem jede beliebige 
Variation des Mengenverhältnisses der Komponenten möglich. D.h. 
also, statt zwei der reinen Komponenten kombiniert man einen Sulfid- 
oder Jodidmischkristall geeigneter Konzentration mit dem entspre- 
chenden reinen Jodid oder Sulfid. Hat man erst einmal die Gleich- 
gewichtslage für ein bestimmtes Mengenverhältnis ermittelt und daraus 
die Gleichgewichtskonstante berechnet, so ist man auch in der Lage, 
für jeden beliebigen anderen Punkt der Gleichgewichtsisotherme die 
Ausgangskonzentration des anzuwendenden Mischkristalls im voraus 
wenigstens annähernd zu berechnen. 


Die Herstellung der Mischkristalle erfolgt in Anbetracht der Zer- 
setzlichkeit der Kupferverbindungen bei hohen Temperaturen zweck- 
mässig nicht durch Zusammenschmelzen der Komponenten, sondern 
durch Diffusion bei möglichst niedriger Temperatur (etwa 200°). Das 
ist besonders geboten bei den Sulfidmischkristallen. Und zwar geht 
man dabei, da C’u,S auf anderem Wege wirklich rein kaum herstellbar 
ist, am besten von reinem Ag,S und CuJ aus, durch deren Kombination 
miteinander sich unschwer reine [A9S, C'u,S]-Mischkristalle jeder ge- 
wünschten Konzentration gewinnen lassen. Durch mehrmalige Kom- 
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bination desselben Sulfidzylinders mit reinem Cu.J kann man schliess- 
lich auch leicht zu reinstem — reinerem, als auf irgendeinem anderen 
Wege darstellbarem — Cu,S gelangen. 

In Tabelle 1 sind einige aus der Zahl der insgesamt ausgeführten 
herausgegriffene Einzelversuche!) mit allen experimentellen Daten 
wiedergegeben. Die Mengenverhältnisse waren dabei so gewählt, dass 
die Gesamtmengen von Jodid und von Sulfid immer einander äqui- 
valent waren, die Mengen der Ag- und C'w'-Ionen dagegen mannigfach 
variiert. In Spalte 6 sind die Gleichgewichtskonzentrationen der 
beiden Arten von Mischkristallen in Gramm und Molprozenten, wie sie 
sich aus den Gewichtsänderungen (Spalte 3 und 4) der beiden Zylinder 
ergeben, angeführt, in Spalte 7 die entsprechenden durch Analyse der 
























n% Zylinder gefundenen Werte, in Spalte 8 die aus beiden meist gut 
IE are OuJ][AgS 
übereinstimmenden Wertereihen nach K = Ki ia 9] berechneten 
[AgJ ]P[0w,8] 
+ Gleichgewichtskonstanten (Konzentrationen in Molprozent). 
S3 Eine Zusammenstellung der Ergebnisse sämtlicher mit den ver- 
a8 schiedensten Ausgangskonzentrationen ausgeführter Versuche findet 
go sich in den Tabellen 2 und 3; in Tabelle 4 sind auch einige mit nicht- 
S Tabelle 2. 
E Äquivalentverhältnis Jodid:Sulfid=1:1. Temperatur 300°. 
» Ausgangssystem Gleichgewichtskonzentration 
S Zusammensetzung in Molproz. in Molprozent ER [OuJ 2 -[AgsS] 
& a ee rer u ee — [Ag 12 - [CusS] 
Ir dzwli : Jodid- Sulfid- age 
- Jodidzylind Ifid d 
URRTERNREE PORHERRGE mischkristalle | mischkristalle K.10® 
AgI+ Cu) | AgS+ OwS | Ay + Cu) | AgaS+ CusS 
il) & 
© K | | | 
2E 100 1100 | 97.90 | 2.10 | 2:09 | 97.91 9.82 
‘ww 100 10 \ 97.99 | 2.01 2.01 | 97.99 8.63 
100 1100 | 8-11 | 1.89 | 1-87 | 98-13 7-03 
s 5 100 100 | ı 97.89 | 211 2.12 | 97.88 10.16 
2 Mm 18.58 | 81-42 1100 99.50 | 0.50 ı 19.21 | 80.79 6-00 
40.07 | 59.93 | 100 ' 99.59 | 0.41 | 40.51 | 59-49 11.54 
| 49:88 50-12 | 100 ' 99.72 | 0:28 | 50-17 | 49.83 7.94 
s h 61.93 ; 38.07 | 100 ı 9.76 | 0.24 | 62.17 | 37.83 9.51 
< 70.43 | 29.57 | 100 | 99.81 | 0-19 | 70-65 | 29:35 8.19 
Be: 0 10 | 50-32 | 49.68 | 99.70 | 0.30 | 50.63 | 49.37 9.28 
B.% 100 | 40-16 | 59-84 | 99.57 | 0-43 | 40:58 | 59-42 12.73 
= 100 25.11 | 7489 | 99-55 | 045 | 20.58-| 7442 7.03 
3 100 1.42 | 98.58 | 98.57 | 1-43 2.84 | 97.16 6-14 
5 100 1100 | 98.07 | 1:93 | 1-94 | 98.06 7.67 











!) Die Versuche sind zum Teil von den Herren H. THIERKoPFF und H. Quest 
ausgeführt worden. 
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Tabelle 3. 
Äquivalentverhältnis Jodid:Sulfid=1:1. Temperatur 200°. 





Ausgangssystem | Gleichgewichtskonzentration 


2 | - [ 2. Ss 
Zusammensetzung in Molproz. | in Molprozent K OuJ? [Age 


— AT. 1OuS 
K-10' 


Jodidzylinder | Sulfidzylinder | Jodidzylinder | Sulfidzylinder 
AgJ+ CuJ AgS+ CwS AS — OusS 
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Tabelle 4. 





Zusammensetzung 
des Ausgangs- 
systems in Molproz. 
Jodid Sulfid 

AgsS 


" Gleichgewichtskonzentration 
Aquivalent- in Molprozent 


verhältnis 


Jodid 





äquivalenten Gesamtmengen von Jodid und Sulfid bei 300° durch- 
geführte Versuche angegeben. 

Das Gleichgewicht wird, wie man sieht, auch bei verhältnismässig 
niedriger Temperatur von beiden Seiten aus leicht erreicht. Es liegt 
sehr stark auf der Seite des Cu,S bzw. AgJ. Durch einen Überschus 
einer Komponente wird es nach der einen oder anderen Seite, mit 
steigender Temperatur, der Wärmetönung der Reaktion entsprechend. 
zugunsten des AgS bzw. ('uJ verschoben. 
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Die sehr geringe Gleichgewichtskonzentration des CuJ bringt es 
mit sich, dass bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstanten schon 
ganz kleine Versuchsfehler sehr stark ins Gewicht fallen können. Man 
wird deshalb bei der Mittelbildung den erhaltenen Konstantenwerten 
ein, den jeweils vorhandenen C’wJ-Mengen entsprechendes, verschie- 

BT 
Mittel SEP Er, 
kulare Konzentration des C’uJ im Mischkristall bedeutet, setzen. Man 
erhält so 


denes Gewicht beilegen müssen, also K. wo P die mole- 


Ko: = 822 ? 107 
Kon: u 8-66 ” 10%, 


Die Rückwärtsberechnung der Gleichgewichtskonzentrationen aus 
diesen Mittelwerten lässt erkennen, dass die Abweichungen der ge- 
fundenen Einzelwerte innerhalb der Versuchsfehler liegen. Die grösste 
der beobachteten Abweichungen vom Mittelwert bei den Versuchen 
bei 200° wird z. B. durch einen Fehler von nur 0-0003 g in der Cu- 
Bestimmung hervorgerufen. Die in beistehender Figur dargestellten 
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Fig. 1. Gleichgewichtsisothermen bei 200 und 300°. 
































Gleichgewichtsisothermen sind aus den Mittelwerten der Gleich- 
gewichtskonstanten berechnet, die experimentell gefundenen Werte 
der Gleichgewichtskonzentrationen sind als Kreuze eingezeichnet. 
Man beachte dabei, dass die Abweichungen in Richtung der Abszisse 
(Zusammensetzung des Jodidmischkristalls) in der Zeichnung gegen- 
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über den im gewöhnlichen Koordinatenquadrat auftretenden 50fach 
vergrössert erscheinen, in Wirklichkeit also nur äusserst gerir.g sind. 
Das Massenwirkungsgesetz erweist sich als exakt erfüllt. 

Man kann die Zuverlässigkeit der erhaltenen Werte weiter prüfen, 
indem man aus der Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichts- 
konstanten die Wärmetönung der Reaktion berechnet. Unter Zu- 
grundelegung der für K'3o0- und Ka90- gefundenen Mittelwerte erhält man 

U = 12-7 kcal, 
während aus den bekannten Bildungswärmen sich je nach Gruppierung 
der dafür vorliegenden Werte für die Wärmetönung in bester Über- 
einstimmung damit Werte von 11-4 bis 13-8 mit einem Mittelwert 


U=12-6 kcal 


berechnen. Bei dieser Berechnung sind die Umwandlungswärmen der 
vier Verbindungen, da die des CuwJ, das gleich den anderen drei Kom- 
ponenten bei den angewandten Temperaturen im Gleichgewichts- 
zustand des Systems in der «-Form vorliegt, nicht bekannt ist, unbe- 
rücksichtigt geblieben; der dadurch bedingte Fehler hat jedoch sicher 
nur die Bedeutung einer Korrektionsgrösse, die gegenüber der Un- 


sicherheit der Bildungswärmen kaum ins Gewicht fällt (vgl. die fol- 
gende Reaktion). 

Benutzt man umgekehrt die Wärmetönung und einen der ge- 
fundenen K-Werte zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten bei 
einer anderen Temperatur, so erhält man z.B. für 445° mit U =12-6kcal 
und Kgoo: = 8:66 - 10% Kun =0-81 -10-4, 
während von v. Hrvzsy bei dieser Temperatur mit 49,5 und CuJ 
als Ausgangsmaterial durchgeführte Untersuchungen!) im Mittel 
Ku: =0"47 -10-3 ergeben haben. 

In ganz ähnlicher Weise lassen sich ohne Schwierigkeit auch die 
anderen oben genannten Gleichgewichtsreaktionen behandeln. In Ta- 
belle 5 führen wir eine Versuchsreihe an, die zur Bestimmung der 
Temperaturabhängigkeit des Gleichgewichts der Reaktion 

Ag,8 + CuzSe 2 CuzS + AgaSe 
durchgeführt wurde. Das Beispiel ist zugleich geeignet, einen anderen 
sehr wesentlichen Vorzug des angewandten Verfahrens zu kenn- 
zeichnen. Da das Gleichgewicht sich sehr genau aus den Gewichts- 


1) Ich verdanke die betreffenden Angaben einer privaten Mitteilung des 
Herrn v. Hevzsy (vgl. auch Ann. Phys. 84, 684. 1927). T. 


AS + CuSe 7 OuS + Age. 


Tabelle 5. 
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änderungen der beiden Systemteile berechnen lässt, diese also nicht 
zwecks Analyse zerstört zu werden brauchen, so kann man, wie im 
vorliegenden Falle geschehen, ein und dasselbe System zur Unter- 
suchung der Temperaturabhängigkeit des Gleichgewichts verwenden, 
sowie auch durch Zurückgehen auf die verschiedenen Versuchstempe- 
raturen ohne Wechsel des Materials die einfachste und sicherste Kon- 
trolle darüber ausüben, dass die jeweils gefundenen Werte wirklich 
die den betreffenden Temperaturen zugehörigen Gleichgewichtslagen 
darstellen. Man kann aus dem Beispiel auch ersehen, dass auch durch 
geringfügige Temperaturänderungen hervorgerufene Verschiebungen 
des Gleichgewichts — man vgl. die Versuche bei 205°, 210° und 212° — 
deren Erfassung durch Analyse nicht mehr sicher gewährleistet ist, 
in den leicht zu ermittelnden Gewichtsänderungen der beiden System- 
teile noch sehr deutlich zum Ausdruck kommen. Der kleineren Wärme- 
tönung der Reaktion entsprechend, ist das Gleichgewicht weniger stark 
nach einer Seite verschoben, als bei der vorbesprochenen Reaktion. 
Die Gleichgewichtskonzentrationen am Äquivalenzpunkt betragen: 


bei 210° AgS = Cu,Se-= 5-05 Molprozent 
CusS = AgsSe = 94-95 
bei 315° AgS = CusSe = 10-65 
CuS=AgsSe =89-35 | 
bei 427° 498 = Cu,Se = 18-0 
CusS = AgsSe = 82-0 
Aus den gefundenen Gleichgewichtskonstanten bei verschiedenen 
Temperaturen berechnet sich die Wärmetönung der Reaktion zu 
U =8-77 keal, 
während sich aus den Bildungs- und Umwandlungswärmen, die hier 
für alle vier Verbindungen bekannt sind, der Wert 
U =8-97 kcal 


ergibt (der aus den Bildungswärmen allein sich ergebende Wert wird 
hierbei durch die Umwandlungswärmen nur um 0-49 kcal herabgesetzt). 


Obgleich nach den oben gemachten Ausführungen die hier be- 
trachteten Reaktionen sich formal als Diffusionsvorgänge darstellen 
und dementsprechend für die Reaktionsgeschwindigkeit die innere 
Diffusion der beteiligten Kristallarten massgebend ist, ist es nicht 
ohne weiteres möglich, die Reaktionsgeschwindigkeit aus den Diffu- 
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sionsgeschwindigkeiten und weiterhin den Leitfähigkeiten der Kom- 
ponenten zu berechnen. Der chemische Umsatz in der eigentlichen 
Reaktionszone in unmittelbarer Nähe der Grenzfläche erfolgt weit 
schneller, als bei schematischer Anwendung der Diffusionsgesetze zu 
erwarten wäre. Legt man die Versuche in der üblichen Anordnung 
eines gewöhnlichen Diffusionsversuchs an, im Falle der Reaktion 
AgS+2Cu) zZ CuS+24AgJ 
also etwa so, dass man drei gleich hohe Schichten von Ag,S mit einem 
in bezug auf Cu-Ion verdünnten AgJ-CuJ-Mischkristall kombiniert, 
so kann man bei Zusammenfassung der Jodidmischkristallschicht mit 
der benachbarten Sulfidschicht, wie die in Tabelle 6 angeführten Ver- 
suche!) erkennen lassen, für die ‚„‚Reaktionsgeschwindigkeit‘‘ wohl 
Werte erhalten, die den Diffusionskoeffizienten der beteiligten Stoffe 
sehr nahe kommen. Diese Werte können jedoch nicht als Reaktions- 
geschwindigkeiten angesprochen werden; sie sind ausschliesslich ein 
Ausdruck für die Geschwindigkeit, mit der die in der Reaktionszone 
sich austauschenden Ag- und C'u‘- Ionen in den beiden Kristallschichten 
weiter diffundieren. Wie die unter c (Menge der nach der Diffusion 
in den vier Schichten enthaltenen Cu'-Ionen in Gramm) und s (Ou’- 
Ionenmenge auf die gleich 10000 gesetzte Gesamtkonzentration um- 
gerechnet) angeführte Verteilung der C’u‘- Ionen auf die vier Schichten 
erkennen lässt, ist das Kupfer schon nach wenigen Stunden aus dem 
Jodidmischkristall fast völlig verschwunden und zum weitaus grössten 
Teil in der benachbarten Sulfidschicht angehäuft. Unter s’ und s’ 
sind zum Vergleich die entsprechenden Zahlen angeführt, nach denen 
sich die insgesamt im ursprünglichen Mischkristall vorhandenen Cu’- 
Ionen verteilen müssten, wenn für die Verteilung allein die Diffusions- 
geschwindigkeit der Kristallart mit dem kleineren (A938), bzw. der 
mit dem grösseren Diffusionskoeffizienten (AgJ) massgebend wäre. Die 
tatsächlich durch die Grenze Jodid | Sulfid hindurchgetretene Ionen- 
menge übertrifft danach bei weitem auch den grösseren dieser Werte. 
Noch ausgeprägter treten diese Unterschiede hervor, wenn man 
dieselbe Reaktion in einer Anordnung von drei C’wJ-Schichten und 
einer in bezug auf Ag-Ion verdünnten Sulfidmischkristallschicht ver- 
laufen lässt, wie das bei den Versuchen 3 und 4 (Tabelle 6) geschehen. 
In Tabelle 7 sind auch einige Versuche angeführt, bei denen zur 
Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit von äquivalenten Mengen 


‘) Vgl. auch v. Hevesy und G. RiEnÄcKER, Ann. Phys. 84, 685. 1927. 






































































































































'söby "azq fr) "z01djow OT SIq g Nur oppwgstıyyosım 
& 5 | [X 
220 = »008.7 sang wm 680 = 4 | je 
100="%q :png punyg [=x | | 
o Ni | (j (geny 'seßhy) 
sy? N | rn, 
1000°0 > Wer pn wa FO =U | > 
Ir0='1a :sng wpumgg=: | 

76200 end) 


0208 =1 Sm 
87900 (send 'SEby 





’8700°0 


ero= a7 :seöy wpuggg=r > = 
| | "8g&0" 
Fe], zw 6 =? 0068 =} 
1-38 200 690 ="q 068 | | ' n000 | (ler ‘pno) 


061 Ra ey wg 


L N | 77 
0E1= 077, :fby ur 8630 = 4 a 

BL wgeg= ”; 08 =} | | 

1-3%,L zU0 980 T v0 | | .9900:0 (ehr eng) 


3 
° 
P>i 
E) 
'z 
= 
= 
- 
w 
zZ 
= 
= 
3 
— 
= 
= 
S 
5 
= 
= 
e) 





'IN-Syons 
-19A 





wozsÄssdugdsny 














'9 aPqBL 












Chemische Gleichgewichte zwischen festen Salzen. 


Tabelle 7. 
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von reinem AgyS und C’uJ ausgegangen wurde. Wie man sieht, ist 
auch bei Anwendung verhältnismässig grosser, nur über eine Fläche 
von 0-8Scm? in Berührung stehender, unter Austausch des weitaus 
grössten Teiles aller vorhandenen Metallionen sich umsetzender Sub- 
stanzmengen bei 300° der Umsatz schon nach 1 Stunde nahezu zur 
Hälfte, und nach höchstens 12 Stunden schon bis zum Gleichgewicht 
fortgeschritten; und selbst bei 200°, wo die innere Diffusion des reinen 
CuJ nur noch ganz minimale Beträge aufweist, haben nach 12 Stunden 
bereits zwei Drittel der austauschfähigen Ionen die Grenzfläche durch- 
schritten!). 















!) Die in Anbetracht der bei den angewandten Temperaturen nur noch ge- 
ringen inneren Diffusion des CuJ überraschend grosse Reaktionsgeschwindigkeit 
wird zu einem erheblichen Teil mit verursacht dadurch, dass mit fortschreitender 
Reaktion die Diffusionsgeschwindigkeit in der Jodidschicht eine ausserordentlich 
starke Steigerung erfährt. Die bei dem Übertritt der ersten Ag-Ionen in der Grenz- 
schicht sich zunächst bildenden verdünnten y-Mischkristalle besitzen nach Unter- 
suchungen von TuBAnprT und E. RINDTORFF zwar auch nur eine sehr geringe, sich 
nur wenig von der Selbstdiffusion des reinen y-CuJ unterscheidende Ionenbeweg- 
lichkeit. Reichern sie sich dann aber an Ag-Ionen an, so gelangen sie, wie das 
Zustandsdiagramm des Salzpaares lehrt, durch ein Übergangsgebiet, in dem y- und 
a-Mischkristalle koexistieren, schliesslich in das Existenzgebiet der a-Mischkristalle 
und damit in ein Gebiet weit grösserer Platzwechselgeschwindigkeit (Dzoo: — 20, 
Dzy: m 1-3 cm? Tagı). 





Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 140, Heit 3/4. 20 
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Die Ursache dieses mit weit grösserer Geschwindigkeit als bei 
einem gewöhnlichen Diffusionsvorgang sich vollziehenden Ionen- 
austauschs durch die Grenzfläche der beiden Kristallarten ist in den 
Affinitätskräften zu suchen, die sich dahin auswirken müssen, dass sie 
die Bewegung der diffundierenden Ionen an der Grenze der Richtung 
nach differenzieren, die Grenzfläche für jede der beiden beweglichen 
Ionensorten je nach der Lage des Gleichgewichts vorwiegend nur in 
einer, für die Ag- und Cuw'-Ionen entgegengesetzter Richtung durch- 
lässig erscheinen lassen. Eine Rückdiffusion beider Ionenarten durch 
die Grenze ist deshalb anders als bei gewöhnlicher Diffusion, maximal 
immer nur im Umfang der kleinsten jeweils vorhandenen Konzen- 
tration möglich. 

Da nun aber die Zahl der zwischen den beiden verschiedenartigen 
Mischkristallen austauschbaren Ionen mit fortschreitender Reaktion 
immer kleiner wird, so nimmt im Gegensatz zur Diffusion zwischen 
gleichartigen Mischkristallen verschiedener Konzentration auch die 
Zahl der in der Zeiteinheit insgesamt die Grenzfläche in beiden Rich- 
tungen durchschreitenden Ionen beider Art immer mehr ab, bis sie 
schliesslich im Gleichgewichtszustand ein Minimum erreicht. Diese 
letztere Zahl lässt sich ausdrücken als Bruchteil der Ionenzahl, die 
in der Zeiteinheit im Innern der Mischkristalle durch einen gleich 
grossen Querschnitt nach beiden Seiten hindurchdiffundieren, ein 
Bruchteil, der durch die jeweiligen Gleichgewichtskonzentrationen ge- 
geben ist. Man findet so, dass z. B. am Äquivalenzpunkt bei 300°, 
wo die Gleichgewichtskonzentrationen für CuJ und AggS etwa 2 Mol- 
prozent betragen, die Gesamtzahl der Ag- und Cu’-Ionen, die die 
Grenzschicht nach beiden Richtungen hin durchschreiten, nur etwa 4°, 
der Ionenzahl beträgt, die in der gleichen Zeit durch einen beliebigen 
anderen Querschnitt im Innern des Sulfid- bzw. Jodidmischkristalls 
hindurchdiffundieren, während im günstigsten Falle, nämlich bei einer 
Gleichgewichtskonzentration von 50 Molprozent CuJ und AgJ oder 
auch 50 Molprozent Cu,S und Ag,S höchstens 50%, der Ionenzahl, 
die in der Zeiteinheit im Innern der Mischkristalle nach beiden Rich- 
tungen diffundieren, die Reaktionszone durchschreiten können. Zur 
Kennzeichnung der praktischen Auswirkungen, die diese Hemmungen 
im Ionenaustausch durch die Reaktionsfläche haben können, führen 
wir in Tabelle 8 einige bei 210° ausgeführte Versuche an, die so an- 
geordnet waren, dass einmal (Versuch 1) ein C’uJ-Zylinder auf beiden 
Seiten mit je einem AgsaS-Zylinder verschiedenen Gewichts kom- 
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Tabelle 8. 

















Versuchs- Aus- Gewicht Gewieht Konzentration 
Nr. | dauer gangs- vor nach a * | nach dem Versuch 
p #7 y . 
Tage system dem Versuch DE | in Molproz. 
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A925 









































AgsS 2.5882 2.3512 0.2370 | 25-61 CwS 
\ £ | 98-96 AgJ 
i 1 b-5 Cu) 2.0322 2.5000 + 0.4678 | 1:04 CuJ 
: ; st 50.85 AgaSs 
\ < 3D 
i 67:10 AggS 
e. AgsS 2.4696 2.1792 — 0.2908 | 2.0 OwS 
I | 65 18 | 1.4522 1.2810 0.1732 | aid 
2| 65 49,8 | 1.4542 2 33:31 CusS 
| e (98:9 49) 
CuJ 2.0126 2.4758 + 0.4632 | 1.06 OuJ 





: | 71:87 AgasS 
AgaS 2.1258 1.3120 0.2138 | 28.13 CS 
u ö sr 96-73 AgJ 
|. 11. 6 4 
495 | 21812 | 2018 | -—01156 || 510 ms 
2 | 84.09 AgaS 

AgS | 19580 1.8466 01114 | 


15-91 OuaS 


biniert wurde, das andere Mal (Versuch 2) zwei A4g,S-Zylinder von 
gleichem Gesamtgewicht wie die in Versuch 1, mit einem OuJ-Zylinder 
nur einseitig in Berührung gebracht wurden. Bei einem normalen 
Diffusionsvorgang würde der Endzustand im ersten Falle viel früher 
erreicht werden als im zweiten. Bei einer chemischen Reaktion ist es, 
wie ein Vergleich der Endkonzentrationen der Sulfidzylinder zeigt, 
gerade umgekehrt. In Versuch 2 ist der Gleichgewichtszustand nahezu 
erreicht, die Konzentration der beiden Sulfidzylinder fast dieselbe; 
in Versuch 1 dagegen, wo der die beiden Sulfidzylinder trennende, auf 
eine nur noch ganz geringe CuJ-Konzentration herabgesunkene Jodid- 
zylinder den Ausgleich des im ersten Stadium der Reaktion sich aus- 
bildenden Konzentrationsunterschieds der beiden verschieden schweren 
Sulfidzylinder infolge der erwähnten Austauschhemmungen erschwert, 
ist man nach derselben Zeit noch weit vom Gleichgewichtszustand des 
Systems entfernt. In Versuch 3 wurde eine Kombination beider Ver- 
suchsanordnungen vorgenommen: während die beiden auf der einen 


20* 
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Seite des Jodidzylinders liegenden Sulfidzylinder ihre Konzentration 
nahe ausgeglichen haben, ist der Ausgleich mit dem auf der anderen 
Seite des Jodidzylinders liegenden Sulfidzylinder trotz der vorzüglichen 
Diffusionsfähigkeit der einzelnen Systemteile und trotz der langen 
Versuchsdauer von 14 Tagen, eben wegen jener Hemmungen, noch 
lange nicht erreicht. 


Die vorstehenden Untersuchungen sind mit Mitteln, die von der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfügung gestellt 
wurden, durchgeführt worden. 
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Halle, Physikal.-chem. Laborat. d. Chem. Instituts d. Universität. 
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Über den Einfluss der Oberflächenspannung 

auf Zähigkeitsmessungen. 

Von 

S. Erk. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 14. 1. 29.) 























Aus dem HagEn-PoIsEvILLeschen Gesetz wird eine Gleichung abgeleitet 
für den Einfluss der Oberflächenspannung auf Relativmessungen mit Kapillar- 
viskosimetern. Die Vernachlässigung dieses Einflusses hat Trauvge und WHAnG 
zu einer falschen Deutung von Ausflussversuchen verleitet. Es wird rechnerisch 
und experimentell gezeigt, dass diese Versuche mıt den bisher bekannten Ge- 
setzen der Hydrodynamik erklärt werden können. 


I. Die Rolle der Oberflächenspannung im Kapillarviscosimeter. 


Bei Zähigkeitsmessungen nach der Kapillarmethode muss stets 
geprüft werden, ob die Oberflächenspannung auf die Grösse des 
Druckes, der die Versuchsflüssigkeit durch die Kapillare treibt, einen 
Einfluss hat. Die Oberflächenspannung ist im allgemeinen bestrebt, 
die Flüssigkeitsoberfläche an den Wänden der Kapil- 
lare oder Gefässe hochzuziehen, wirkt also dem treiben- 
den Druck entgegen und verlangsamt dadurch die 
Flüssigkeitsströmung. 

Weitaus am häufigsten werden Zähigkeitsbestim- 
mungen als Relativmessungen mit einem Viscosimeter 
nach Art des OstwAupschen ausgeführt (siehe Fig. 1). 
Aus der Ausflusszeit t, die verstreicht, während das 
in der Erweiterung A zwischen zwei Marken m, und 
"t, befindliche Flüssigkeitsvolumen durch die Kapil- 
lare fliesst, und einer Apparatkonstanten C erhält 
man die Zähigkeit 7 nach der Formel: 





N 
= (.t, l 
z 0) 


worin 0 die Dichte der Versuchsflüssigkeit ist. Die 
Konstante © wird durch Messung der Ausflusszeit 
einer bekannten Flüssigkeit ermittelt. Aus einem 
Vergleich der Gleichung (1) mit dem Hasen-Por- Fig. 1. Osrtwar- 
SEUILLESchen Gesetz: 





sches Viscosimeter. 














S. Erk 


F? 
N 5% 7 : 
geht ohne weiteres hervor, dass bei Ableitung der Gleichung (1) die 
Voraussetzung gemacht wurde, das Ausflussvolumen V, der Quer- 
schnitt F und die Länge ! der Kapillare, sowie der Druck p seien bei 
allen Versuchen gleich. Für V, F_ und I trifft diese Annahme stets zu, 
bezüglich des Druckes p muss aber der Einfluss der Oberflächenspan- 
nung berücksichtigt werden. Die Einwirkung der HAGENBACHschen 
Korrektur auf die Grösse von p wollen wir hier ausser acht lassen, 
weil die Abmessungen der Ostwarpschen Viscosimeter leicht so ge- 
wählt werden können, dass diese Korrektur vernachlässigbar klein 
bleibt. 
Für den Druck p können wir schreiben 


vo—=hn oe —Pp); (3) 
worin h, die mittlere Höhe der Flüssigkeitssäule während des Aus- 
flusses, und 9’ die von der Oberflächenspannung auf die Flüssigkeit 
ausgeübte Zugkraft ist. Diese ist offenbar gleich dem hydrostatischen 
Druck einer Flüssigkeitssäule von der Höhe A’, wenn wir die kapillare 


Steighöhe der Versuchsflüssigkeit mit Ah’ bezeichnen. Folglich können 
wir statt Gleichung (3) schreiben: 


p=h„e—h-e=(h„—h):o. (4) 

Setzen wir dies in Gleichung (2) ein, so erhalten wir 

„= ® a ) il. (h„— h)-o-t, (5) 
worin C eine Apparatkonstante ist. 

Der Einfluss der Oberflächenspannung wird sich also bemerkbar 
machen, wenn die Änderung von h’ gegenüber dem Wert von h,, nicht 
vernachlässigbar klein ist. Man braucht folglich überhaupt nicht auf 
die Oberflächenspannung Rücksicht zu nehmen, wenn man nur Stoffe 
mit annähernd gleicher Oberflächenspannung (z. B. Öle, wässerige 
Salzlösungen) untersucht ; sonst kann man sich leicht von dieser Fehler- 
quelle dadurch frei machen, dass man den Querschnitt, den die Flüssig- 
keitsoberflächen während der Messung einnehmen, hinreichend gross 
macht (vgl. Fig. 1). Für den Beginn und das Ende des Ausflusses 
muss allerdings verlangt werden, dass der Meniscus rasch durch die 
Marken m, bzw. ni, hindurchgeht, also an diesen Stellen der Quer- 
schnitt klein ist, damit der Zeitpunkt des Meniseusdurchgangs sich 
genügend scharf ausprägt. Da aber p der Mittelwert über die ganze 
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Ausflusszeit ist, kann durch die Verengung des Querschnitts zu Beginn 
und Ende der Messung kein grosser Fehler verursacht werden. 
Etwas anderes ist es, wenn sich die Flüssigkeitsoberfläche wäh- 
rend der ganzen Messung in der Kapillare befindet. Hierbei ist ein 
Trugschluss leicht möglich, wenn man den Einfluss der Oberflächen- 
spannung, wie er in Gleichung (5) zum Ausdruck kommt, nicht be- 
achtet. An einer neueren Veröffentlichung soll gezeigt werden, zu 
welchen Folgen dies führen kann. 


ll. Neuere Versuche von Traube und Whang. 


TEEN TEEN 


Der oben erwähnte Fall, dass die Flüssigkeitsoberfläche sich wäh- 
rend der ganzen Messung in der Kapillare befindet, ist bei dem in 
Fig. 2 schematisch dargestellten Viscosimeter!) gegeben, mit dem 
TRAUBE und WHAanG?) die Ausflusszeit von Wasser massen. 


PRELEERREIEIITETAHÄERT] 








TE 








Fig. 2. Versuchsanordnung von TRAUBE und WHanc. 






An den Enden der Kapillare X sind zwei erweiterte kurze Rohr- 
stücke A und B angeblasen. Das Rohr A berührt mit seinem Ende 
eben die Oberfläche des Wassers in dem Gefäss ©. Die Verfasser 
saugten nun Wasser durch die Kapillare hoch, dann liessen sie es 
unter der Wirkung seines eigenen Gewichts oder eines bei B ange- 
schlossenen Überdruckes ausfliessen und massen die Zeit, die der Me- 
nisecus brauchte, um von der Marke m, bis zur Marke m, zu gelangen. 
Sie beobachteten nun, dass das Wasser viel rascher (bis viermal so 
rasch) ausfloss, wenn die Kapillare vorher mit Ölsäure oder einer 
anderen, als ‚‚polar‘‘ bezeichneten Flüssigkeit in ätherischer Lösung 
benetzt wurde. Bei Verwendung ‚apolarer‘‘ Flüssigkeiten (z. B. 
Benzol, Anilin, Toluol) wurde die Vergrösserung der Ausfluss- 
geschwindigkeit nicht beobachtet, ebenso nicht bei Anwendung 













1) J. TRAUBE und J. MAGASANIK, Z. angew. Chem. 40, 1449. 1927. 2) J. TRAUBE 
j und S. H. Wrans, Z. physikal. Chem. 188, 102. 1928. 
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äusseren Überdruckes oder wenn die Neigung der Kapillare gegen die 
Horizontale, die im allgemeinen 1° betrug, über 30° erhöht wurde. 

Die Verfasser erklärten die Erscheinung damit, dass das Wasser 
an der von den polaren Flüssigkeiten gebildeten Wandschicht gleite. 
Bei den durch Anwendung äusseren Druckes oder steilere Lage der 
Kapillare bedingten grösseren Strömungsgeschwindigkeiten sollte die 
Wandschicht ihre reibungsvermindernde Wirkung vorübergehend ver- 
lieren, aber, wie durch besondere Versuche nachgewiesen wurde, nicht 
zerstört werden. 


IH. Erklärung der Versuche von Traube und Whang 
durch den Einfluss der Oberflächenspannung. 


TRAUBE und WHAngG hatten bei ihren Versuchen stillschweigend 
vorausgesetzt, dass der mittlere statische Druck der in der Kapillare 
hochgesaugten Flüssigkeit bei allen Versuchen der gleiche ist. Nach 
den Ausführungen des Abschn. I ist dies aber durchaus nicht der Fall, 
da die Benetzung der Kapillare mit Ölsäure die kapillare Steighöhe 
sicher sehr beträchtlich verändert. 

Aus der in der Arbeit von TRAUBE und WHAnG enthaltenen 
Tabelle 7 kann leicht berechnet werden, dass die Veränderung der 
kapillaren Steighöhe vollkommen zur Erklärung der beobachteten 
Geschwindigkeitsvergrösserung ausreicht. Die Tabelle gibt Beobach- 
tungen bei verschiedener Neigung der Kapillare wieder und lautet: 


Tabelle 1 (Tabelle 7 von TRAUBE und WHang). 





Neigung gegen Ausflusszeit von Wasser 


die Horizontal- 
ebene in Grad 


gegen Glas | gegen Ölsäure 
in Sekunden | in Sekunden 





1 205 78 
11 45 32 
21 26 22 
31 19 19 
51 14 14 
Die Versuchstemperatur war 20°, also nach unserer bisherigen 
Kenntnis 7=0-01005. Aus der Ausflusszeit ? und den angegebenen 
Abmessungen der Kapillare (r=0-202 mm, !=480 mm) kann nun 
ho=h„— h' nach Gleichung (5) berechnet werden. Die Ergebnisse 
zeigt Tabelle 2. Die letzte Spalte enthält die durch die Benetzung 
mit Ölsäure verursachte und mit Ah, bezeichnete Änderung des wirk- 
samen Druckes. 
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Tabelle 2. 





Neigung | ho für Ausfluss gegen 
in Grad r 





> ” Jlw 
| Glas | Olsäure 





| | 

1 23 mm W.S. 60 mm W.S. | 37 mm W.S. 
11 a meh 
21 m. > m n.,.0W. „> 
31 Mr, „ a ae ai 
51 m. ER SR 


Wie man sieht, ist Ah, konstant gleich rund 38 mm Wassersäule, 
das ist bei der Neigung 1° mehr als das Eineinhalbfache des treibenden 
Druckes, bei 31° Neigung nur mehr ein Fünftel davon. Bei Neigungen 
über 30° ist die Änderung der Ausflusszeit von TRAUBE und WHANG 
anscheinend nicht mehr beobachtet worden, obwohl sie eigentlich noch 
grösser als der zulässige Fehler gewesen sein müsste. 

Bei den Versuchen mit äusserem Überdruck fanden TRAUBE und 
Wuang keine Änderung der Ausflusszeit infolge der Benetzung mit 
Ölsäure. Aus der Tabelle 5 von TRAUBE und Wang für eine Ka- 
pillare vom Radius 0-547 mm, kann man berechnen, dass h, nur etwa 
10 mm Wassersäule betrug, daher die Änderung von h, (Ah,) gegen- 
über einem äusseren Druck von 140 mm Wassersäule nicht in Er- 
scheinung trat. 

Zur Tabelle 2 sei noch bemerkt, dass die Überschrift von Spalte 2 
und 3 (Ausfluss gegen Glas bzw. Ölsäure) gleichlautend mit der Tabelle 
von TRAUBE und WHANG gewählt wurde. Wenn man sich exakt aus- 
drücken will, müsste man schreiben: ‚‚Ausfluss gegen Wasser‘ bzw. 
„gegen Ölsäure‘, weil die unmittelbar an die Wand der Kapillare 
grenzende Flüssigkeitsschicht an der Wand haftet, also nur innere 
teibung innerhalb der Flüssigkeit stattfindet. Nach den Anschau- 
ungen der Hydrodynamik, die der Ableitung des HAGEN-POoISEUILLE- 
schen Gesetzes zugrunde liegen, kann die Wandschicht, wenn sie aus 
Ölsäure (oder irgendeiner anderen Flüssigkeit) besteht, nur dadurch 
den Ausfluss des Wassers beeinflussen, dass sie eine von der des 
Wassers verschiedene innere Reibung besitzt. Da diese Wandschicht 
aber als ausserordentlich dünn angenommen werden muss, ist ihr Ein- 
{luss vernachlässigbar klein. Tabelle 2 zeigt, dass diese Überlegungen 
richtig sind. 
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IV. Experimenteller Nachweis des Einflusses der Oberflächenspannung. 

Die in Tabelle 2 berechnete Änderung der kapillaren Steighöhe 
musste auch unmittelbar nachzuweisen sein. Ich mass in der üblichen 
Weise die Steighöhe von Wasser in einer Kapillare von etwa 0-2 mm 
Radius und fand bei reiner Glaswand h’=85 mm, dagegen bei Be- 
netzung mit Ölsäure in ätherischer Lösung h’=49 mm, also Ah= 
36 mm, in guter Übereinstimmung mit Tabelle 2. Weitere Messungen 
der Steighöhe in demselben Glasröhrchen mit einigen der von TRAUBE 
und WHanG benutzten Flüssigkeiten ergaben die in Tabelle 3 zu- 
sammengestellten Werte. 


Tabelle 3. 





Ausflusszeit in Sekunden 


nun hmhmn—h berechnet beobachtet 

a oerp Li 

N nach von TRAUBE 
Gleichung /ö) und WHanG 





Wasser 108 
Ölsäure 108 

Amylalkohol .. i 108 

Terpentinöl . .:. 108 

o-Toluidin..... . 108 54 
Toluol : 108 25 
Benzol 108 40 
Anilin 108 41 


In der dritten Spalte steht die hydrostatische Druckhöhe A,,, be- 
rechnet für die der Tabelle 7 (Neigung 1°) von TRAUBE und WHanG 
zugrunde liegenden Versuchsbedingungen. Daraus können die in 
Spalte 5 aufgeführten Ausflusszeiten berechnet werden, die mit den 
Angaben von TRAUBE und WHANnG (Spalte 6) zu vergleichen sind. 

Die ersten vier Flüssigkeiten Ölsäure, Amylalkohol, Terpentinöl 


und o-Toluidin gehören zu der von TRAUBE und WHang als ‚polar” . 


bezeichneten Gruppe. Wie man sieht, ist die Übereinstimmung der 
berechneten Werte der Spalte 5 mit den beobachteten der Spalte 6 
so gut, als man bei der verschiedenartigen Ausführung der Versuche 
erwarten durfte. In gleicher Weise trifft dies auf Toluol zu, das zu 
der „apolaren‘‘ Gruppe gehört und nach TrauBE und WHang die 
Ausflusszeit nur in geringem Masse beeinflusst. Dagegen fand ich eine 
nicht unbeträchtliche Änderung der kapillaren Steighöhe durch Benzol 
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und Anilin, während TRAUBE und WHangG diese Stoffe ebenfalls der 
inaktiven Gruppe einreihen. Es mag dahingestellt bleiben, ob diese 
Abweichungen vielleicht von verschiedener Reinheit der Flüssigkeiten 
herrühren. Von einer weiteren Verfolgung dieser Frage konnte ich 
absehen, nachdem grundsätzlich bewiesen war, dass die in Abschn. II] 
gezogenen Folgerungen richtig sind. Der Zweck der vorliegenden 
Arbeit war ja nicht eine genaue Wiederholung der Untersuchung von 
TRAUBE und WHANG. 
V. Folgerungen. 


Aus den vorliegenden kurzen Ausführungen geht hervor, dass das 
Bestehen einer Wandschicht mit regelmässiger Molekülanordnung und 
deren ausserordentliche, allen bisher auf diesem Gebiet ausgeführten 
Untersuchungen geradezu widersprechender Einfluss auf die Strömung 
im Rohr durch die Versuche von TRAUBE und WHANG keineswegs 
bewiesen ist. Vielmehr ist der Umstand, dass die von TRAUBE und 
WHanG beobachteten Erscheinungen mit Hilfe der bisher geltenden 
hydrodynamischen Anschauungen erklärt werden können, ein neuer 
Beweis dafür, dass es eine ‚Gleitung‘‘ zwischen tropfbaren Flüssig- 
keiten und festen Körpern nicht gibt. Folglich sind auch die sehr 
weitgehenden physikalischen, biologischen und technischen Folge- 
rungen, die TRAUBE und WHANG aus ihren Versuchen zogen, hinfällig. 
Vielleicht kann aber die Methode zur dynamischen Untersuchung der 
Öberflächenspannung verwendet werden. Die Ableitung der dazu er- 
forderlichen Gleichungen hat unter anderen bereits G. JAEGER!) durch- 
geführt. 

Zusammenfassung. 

Der Einfluss der Oberflächenspannung auf Zähigkeitsmessungen 
nach der Kapillarmethode wird erörtert. Es wird rechnerisch nach- 
gewiesen, dass die von TRAUBE und WHANG beim Strömen von Wasser 
durch eine Kapillare beobachtete Reibungsverminderung nicht auf eine 
gerichtete Wandschicht, sondern auf die Änderung der kapillaren 
Steighöhe, und damit des wirksamen Druckes zurückzuführen ist. Die 
Berechnung wird durch Versuche nachgeprüft und bestätigt. 


1) E. Mürter, Wiener Ber. (2a) 133, 133. 1924. Vel. auch E. W. WasHBurn, 
Physical Review 17, 273. 1921. 
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Physikalisch-chemische Metamorphose und einige piezochemische Probleme. 
Von Ersst Conen. VIII + 135 Seiten mit 58 Abbildungen. Akademische 
Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig. Preis brosch. M.7.—, geb. M. 8.—. 

Der Verfasser hat im Winter 1925 bis 1926 in Ithaca eine Reihe von Vor- 
lesungen gehalten und gibt deren Inhalt in deutscher Sprache heraus. Sie be- 
schäftigen sich grösstenteils mit Allotropieerscheinungen und der Tatsache, dass 
viele heute noch oft als scharf definiert betrachtete Stoffe in mehr als einer Form 
existieren können, und also viele physikalisch-chemische Stoffkonstanten neu zu 
bestimmen sind. Dass der Verfasser auf diesem Gebiet seit vielen Jahren umfang- 
reiche Untersuchungen selbst vorgenommen hat, ist den Lesern dieser Zeitschrift 
bekannt; es braucht deshalb auf Einzelheiten nicht eingegangen zu werden. 

Weiterhin werden die Wirkungen hohen Druckes auf Reaktions- und Diffusions- 
geschwindigkeit, Viscosität, chemisches Gleichgewicht, Löslichkeit und elektro- 
Iytische Äquivalentladung diskutiert. Auch hier geht der Verfasser unter Anführung 
vieler Ergebnisse und instruktiver Apparatbilder ausführlich auf seine eigenen zahl- 
reichen experimentellen Präzisionsuntersuchungen ein. C.D. 


Organometalle von Dr. R. GarzuLy. Sonderausgabe aus der Sammlung chemischer 
und chemisch-technischer Vorträge. Bd. XXIX. Ferdinand Enke, Stuttgart 1927. 


Das Gebiet der Organometallverbindungen hat im letzten Dezennium wieder 
zunehmende Beachtung gefunden, nachdem seit dem Siegeszug der Grignard- 
verbindungen in der synthetisch-präparativen Chemie das Interesse etwas erlahmt 
gewesen war. Erst die zunehmende Vertiefung unserer Valenzvorstellungen, die 
insbesondere durch die Entwicklung der modernen Atomtheorie wesentlich ge- 
fördert wurde, liess es angebracht erscheinen, sich den Alkylderivaten der Metalle 
wieder mehr zuzuwenden. Die Auffindung manch unerwarteter Valenzeigentüm- 
lichkeiten hat dieses Bestreben gerechtfertigt und gezeigt, dass das Studium dieser 
Substanzen gerade zur Kenntnis der feineren Züge der Valenzcharaktere noch viel 
beizutragen vermag. Aus derartigen Erwägungen heraus hat es wohl der Verfasser 
für gut gehalten, das vorliegende Material zu sammeln und übersichtlich zusammen- 
zustellen. Zweifellos ein verdienstliches Unternehmen, das von manchem begrüsst 
wird, da schnelle Orientierung über einschlägige Fragen durch solche Werke sehr 
begünstigt wird. Es will Referent aber doch scheinen, als ob der Rahmen des 
Buches von vornherein viel zu klein bemessen gewesen sei. Das zeigt sich einmal 
bei der Erörterung der allgemeinen Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen und 
der Anschauungen über die Konstitution der Organometalle und dann vor allem 
im speziellen Teil, der in keinem Verhältnis zu dem vorhandenen Material steht, 
vielfach Lücken enthält und daher zum Nachschlagen sehr ungeeignet ist, welcher 
Nachteil auch durch das gänzliche Fehlen eines entsprechenden Sachverzeichnisses 
unterstrichen wird. Hoffen wir, dass dem Autor bald durch eine zweite Auflage 
Gelegenheit gegeben wird, seine Darstellung im genannten Sinne durchzuarbeiten 
und zu ergänzen; denn das Bedürfnis für eine solche zusammenfassende Mono- 
graphie ist vorhanden, abgesehen davon, dass diese im Sinne von A. v. GROSSE 
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auch die Aufgabe zu erfüllen hätte, die Aufmerksamkeit der Physikochemiker auf 
jenes an ergiebigem Material für allgemeine Beziehungen so reiche und dabei noch 
so unerschöpfte Gebiet zu lenken. Für diesen Zweck kann die Darbietung aber 
gar nicht gut genug gemacht werden. Fr. Hein. 


Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. Herausgegeben von der Schrift- 
leitung der „Naturwissenschaften‘“. Dritter Band. IV + 404 Seiten mit 100 Ab- 
bildungen. Julius Springer, Berlin 1924. Geh. M. 18.—, geb. M. 19.20. 


Die Produktion der Forschung auf dem Gebiet der exakten Naturwissen- 
schaften ist heute so gewaltig, dass der Wissenschaftler durch die Literatur seines 
engsten Fachgebiets fast völlig absorbiert wird. Darum ist es doppelt erwünscht, 
in zusammenfassenden Berichten auch über die Grenzgebiete orientiert zu werden. 
Dies tut in mustergültiger Weise das vorliegende Unternehmen der ‚‚Naturwissen- 
schaften“, dessen Artikel fast durchweg den goldenen Mittelweg zwischen zu starker 
Popularisierung und dem Eingehen auf zu viele Einzelheiten einhalten. Der vor- 
liegende Band enthält drei astronomische Artikel, fünf aus Strahlungs- und Atom- 
physik, einen elektrotechnischen (GÜNTHER-SCHULZE: Elektrische Ventile und 
sleichrichter), einen über die Desyesche Theorie der Elektrolyte von Hückeı 
und schliesslich einen über die „‚Quellung‘‘ von J. R. Karz. Von den astronomischen 
sei als besonders ansprechend in der Art der Darstellung der von KırntE über 
„Die astronomischen Prüfungen der allgemeinen Relativitätstheorie“, von den 
physikalischen der von Lıse MEITNER über den „Zusammenhang zwischen ß- und 
y-Strahlen“ hervorgehoben. L. Schiller. 


The Discovery of the Rare Gases, von Morrıs W. Travers. VIII + 128 Seiten 
mit Titelbild und 21 Faksimilereproduktionen aus dem Laboratoriumsjournal 
von Sir WırLıam Ramsay. Edward Arnold, London 1928. Preis sh 15/— net. 


Das Buch liest sich wie ein spannender Kriminalroman. Bei der Ordnung 
von Sir WırLıam Ramsays nachgelassenen Papieren findet der Verfasser eine Reihe 
von Laboratoriumsjournalen, denen er die Entdeckungsgeschichte der Edelgase 
entnimmt. Er ist dazu um so mehr in der Lage, als er in den entscheidenden Jahren 
der Mitarbeiter Ramsays war. Wir erhalten also in der fesselnd geschriebenen 
Darstellung nicht nur ein Bild der erreichten Ergebnisse, sondern Überlegungen, 
Fehlschlüsse und Laboratoriumsdiskussionen werden mit solch anschaulicher Le- 
bendigkeit geschildert, dass man wirklich einen Blick in die „Werkstatt grosser 
Forscher“ werfen kann. Es ist klar, dass dabei zahlreiche Anregungen pädagogischer 
und wissenschaftsbiologischer Art ihren Platz finden. Der Wert des vorliegenden 
Buches liegt aber ferner in seiner methodologischen Seite. Es kommt deutlich zur 
Geltung, dass bei der Entdeckung der Edelgase eine innige Wechselwirkung zwischen 
physikalisch-chemischen theoretischen Überlegungen und experimentellen Befunden 
stattgefunden und wie diese sich im einzelnen abgespielt hat. Abweichungen bei 
der Dichtebestimmung des Stickstoffs waren bekanntlich der Ausgangspunkt der 
Versuche. Gastheoretische Überlegungen schrieben in jedem einzelnen Falle den 
Weg vor, auf dem die Edelgase zu isolieren seien. Das periodische System sagte 
ihre Eigenschaften voraus. Da das Werk bezüglich Abbildungen, Papier usw. 
hervorragend ausgestattet ist, wird es auch deshalb als Geschenkwerk gern in Frage 


kommen. E. Proskauer. 
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The modern Calorimeter, by WALTER P. WHrte. (American Chemical Society 
Monograph Series.) 194 Seiten mit 16 Figuren. The Chemical Catalog Company, 
New York 1928. Preis $4.—. 

‘Die wertvolle amerikanische Monographienreihe hat durch dieses Buch einen 
ganz besonders erfreulichen Zuwachs erhalten. Der als Spezialkenner der Wärme- 
messkunde wohl bekannte Verfasser gibt nicht etwa Beschreibung von Apparat- 
formen, sondern diskutiert theoretisch und praktisch die Prinzipien, welche zur 
Erzielung einer definierten Genauigkeit befolgt werden können. Er stützt sich dabei 
meist auf seine eigenen Untersuchungen, und ferner auf die von anderen ameri- 
kanischen Autoren, wie Tu. W. RıcHarpDs, DIcKINsoN, BARRY u.a., welche syste- 
matisch die Bedeutung der einzelnen Massregeln und Anordnungen studiert haben, 
während die Namen der besten europäischen Fachleute teils gar nicht, teils nur 
selten vorkommen. 

Den Hauptteil des Buches nehmen die Erörterungen über den Wärmeaustausch 
ein, wie er als Folge von Wärmeleitfähigkeit, Strahlung, Konvektion und Verdamp- 
fung auftritt und durch Vakuumgefässe, konvektionhindernde Schirme, dichten 
oder halbdichten Verschluss vermindert oder kontrollierbar gemacht, oder durch 
die „adiabatische‘‘ Anordnung fast ganz ausgeschaltet werden kann. Bezüglich des 
adiabatischen Calorimeters ist erfreulich die Entschiedenheit, mit der betont wird, 
dass dessen Anwendung auf die Fälle beschränkt werden solle, wo entweder äusserste 
Präzision verlangt wird oder die Dauer der Messung ungewöhnlich gross ist. 

Weiterhin werden Wirksamkeit und Wärmeentwicklung des Rührens, das 
„Nachhinken‘ einzelner Teile, ungleichmässige Temperaturverteilung und andere 
Fehlerquellen, und die bei sehr hohen und sehr tiefen Temperaturen erzielbaren 
Genauigkeiten besprochen. 

Das Ganze ist knapp, klar und lebendig dargestellt, die entwickelten Formeln 
werden durch gute Diagramme, Zahlenergebnisse und gelegentlich durch Apparat- 
formen illustriert. Das Buch ist wohl als die bis jetzt beste Darstellung dieses 
Teils der Calorimetrie zu bezeichnen. Dagegen sind die heute sehr weit entwickelte 
Differentialmessung nur ganz kurz, die Temperaturmessgeräte überhaupt nicht 
behandelt. Vielleicht sollen diese und andere Dinge einem besonderen Bande vor- 
behalten werden. C.D. 


Neue Beiträge zur reinen und angewandten Kolloidchemie. Sonderheft der 
Kolloid-Zeitschrift, Bd. 43, Heft 3. Herausgegeben von Prof. Dr. Wo. OstwaL». 
245 Seiten mit 217 Abbildungen, 1 Kunstdrucktafel und zahlreichen Tabellen. 
Th. Steinkopff, Dresden und Leipzig 1927. Preis M. 15.—. 


Das Heft enthält eine Reihe von Arbeiten aus der kolloid-chemischen Ab- 
teilung des Leipziger Physikalisch-chemischen Instituts von Wo. OstwaLp und 
seinen Mitarbeitern. Es beginnt mit einer Arbeit (von RB. AUERBACH) über elektro- 
statisch geladene Grenzflächen, in der die bis zu negativen Werten führende Ver- 
ringerung der Oberflächenspannung von Flüssigkeiten durch elektrische Beladun: 
und die dadurch hervorgerufene Zerstäubung experimentell und theoretisch behandelt 
wird. Dann folgt ein Artikel zur Elektrolytfällung von Gelatine, in dem an einem 
experimentell untersuchten Beispiel (flüssig-flüssige Entmischung mit Sulfosalicyl- 
säure) die wesentlichen Unterschiede dieser Erscheinung gegen äusserlich ähnliche 
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Entmischungen an molekulardispersen Systemen dargelegt werden. Eine Reihe 
von viscosimetrischen Arbeiten bringen einerseits weiteres Versuchsmaterial zur 
Strukturviscosität und zu anderen damit in Zusammenhang stehenden Erschei- 
nungen, andererseits neue Vorschläge zur Theorie der Viscosimetrie disperser Sy- 
steme. Eine Serie von Arbeiten zur Theorie der Peptisation beschäftigt sich vor 
allem mit der experimentellen und theoretischen Begründung der von Wo. Ost- 
wALD aufgestellten Regel über die Abhängigkeit der peptisierten Menge von der 
Menge des zu peptisierenden Stoffes. Beiträge zur Kinetik kolloidchemischer Re- 
aktionen liefern die kinetische Untersuchung der Peptisation von Aluminium- 
hydroxyd und der Kaltverkleisterung verschiedener Stärkearten. Den Schluss des 
Heftes bilden einige Arbeiten zu biologischen und technischen Anwendungen der 
Kolloidchemie, in denen z. B. Wasserbindung von Serum, Einfluss von Serum auf 
die Diffusion von Farbstoffen, Torfentwässerung und Gelatineprüfung behandelt 
werden. R. Köhler. 


Dispersoidanalyse, von FRIEDRICH VINZENZ v. Hau. XIV + 553 Seiten mit 165 Ab- 
bildungen, 1 Tafel und 110 Tabellen. Band 3 von Handbuch der Kolloidwissen- 


schaft in Einzeldarstellungen, herausgegeben von Prof. Dr. Wo. OstwaLn. 
Th. Steinkopff, Dresden und Leipzig 1928. Preis geh. M. 39.—, geb. M. 42.—. 


Das Buch enthält eine Darstellung der bisher bekannten Methoden zur quali- 
tativen und quantitativen Bestimmung der Teilchengrösse disperser Systeme. Es 
werden zunächst die optischen Methoden, wie Ultramikroskopie, Trübungsmessung, 


Schätzung des Dispersitätsgrades aus der Farbe, dann die Methoden der Filtrations- 
analyse und der Messung des Diffusionskoeffizienten besprochen. Es folgt ein aus- 
führliches Kapitel über die Messung der Teilchengrösse auf Grund des Stok&sschen 
Gesetzes über den Widerstand bewegter Teilchen in Flüssigkeiten, wie Sedimenta- 
tionsanalyse, Zentrifugierung usw. Ein weiteres Kapitel beschäftigt sich mit der 
Bestimmung des Dispersitätsgrades durch Untersuchung von Vorgängen, die von 
der Oberfläche der Mizellen abhängig sind, wie Katalyse und Adsorption. Im letzten 
Kapitel sind verschiedene spezielle Methoden, die Schlüsse auf den Dispersitätsgrad 
gestatten, wie Röntgenoskopie, Viscosimetrie und Oberflächenspannungsmessung 
zusammengestellt. 

An dem Buche verdient besondere Beachtung, dass der Verfasser eine ausser- 
ordentlich grosse Menge von Material auch aus den entlegensten Stellen zusammen- 
gestellt und verarbeitet hat. Besonderer Wert wird auf genaue Beschreibung der 
Versuche gelegt, wogegen die theoretische Begründung der Methoden teilweise etwas 
weniger gut gelungen ist, z. B. in dem Kapitel über Diffusionsmessungen. Der Ver- 
fasser ist vielleicht manchmal etwas zu ausführlich. So könnten bei der Besprechung 
des Zusammenhangs zwischen Farbe und Dispersitätsgrad, aus dem nur eine quali- 
tative Schätzung der Teilchengrösse zu erhalten ist, manche Ergebnisse wegbleiben. 
Auch Dinge, wie die ausführliche Beschreibung der Herstellung einer Gelatine- 
gallerte sind wohl überflüssig. Da das Buch in gewissem Sinne einen ‚Ersatz‘ für 
das Studium der Originalarbeiten bieten soll, verwendet der Verfasser in aus- 
gedehntem Masse wörtliche Zitate und bringt ferner zahlreiche Tabellen zur Aus- 
wertung der Versuche, von denen hier nur auf die sonst schwer zugängliche STEFAN- 
sche Tabelle- zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten aus einem gefundenen 
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Konzentrationsgefälle hingewiesen sei. Als umfassende Darstellung der Methoden 
der Dispersoidanalyse ist das Buch zu begrüssen und zu empfehlen. Das vom 
Herausgeber im Vorwort dargelegte Ziel der Bände des Handbuchs, die „ihrem 
Leser die Sicherheit geben sollen, dass ihm auf dem behandelten Gebiete keine 
wesentliche Tatsache und kein wesentlicher Gedanke entgeht“, ist jedenfalls voll 
erfüllt. R. Köhler. 


Vier Vorlesungen über Wellenmechanik, von E. SCHRÖDINGER. Gehalten an der 
Royal Institution in London im März 1928. IV + 57 Seiten. Julius Springer, 
Berlin 1928. Preis M. 3.90. 


Eine kurze systematische Darstellung der Wellenmechanik. Um der Kürze 
und Anschaulichkeit willen ist der mathematische Apparat weitgehend reduziert 
und an seiner Stelle häufig die Analogie zu den bekannteren, mathematisch gleich- 
wertigen Problemen der Schwingungslehre benutzt. In diesem Sinne steht auch 
wieder die fruchtbare Hamıtrossche Analogie zwischen Optik und Mechanik im 
Vordergrund. Von dieser ausgehend werden zunächst diejenigen Resultate ab- 
geleitet, die noch keine physikalische Deutung der w-Funktion fordern. Die be- 
kannte heuristische Annahme über diese Funktion wird erst später eingeführt und 
ihre Grundlagen ausführlich diskutiert. Dabei wird auch die statistische Deutung 
der Quantenmechanik kurz berührt. Die systematische Darstellung, die von dem 
in den letzten Jahren gewonnenen allgemeineren Überblick Gebrauch macht, er- 
leichtert für den, der sich zum erstenmal über die Wellenmechanik orientieren will, 
das Verständnis sehr, gegenüber der chronologischen Darstellung der früheren 
Veröffentlichungen. Peierls. 





An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
(an den Verlag) zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 








